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Les structures composites à matrice polymère occupent une place importante dans la 
conception des nouveaux aéronefs. Malgré leur nombreux avantages, ces composites 
renforcés fibres de carbone possèdent une faible conductivité électrique dans le sens 
transverse aux fibres. Ces structures doivent être capables d’assurer sans risque, 
l’écoulement des charges électrostatiques associées au frottement de l’air, aux 
phénomènes d’étincelage et aux courants foudre. Dans cette optique, une 
optimisation de la conductivité transverse des composites structuraux doit être 
amenée en terme d’augmentation de sa valeur intrinsèque et d’homogénéisation en z. 
L’approche envisagée est la dispersion de particules conductrices submicroniques 
et/ou nanométriques dans la matrice polymère. Deux paramètres sont essentiels : une 
conductivité intrinsèque élevée des particules et un facteur de forme important.  
Le niveau de conductivité des composites dépend de la densité des porteurs de 
charges des particules. Les fils métalliques submicroniques d’argent constituent de 
bons candidats pour cette étude. L’élaboration de ce type de particules doit être 
particulièrement maîtrisée, en termes, de quantité, de robustesse, mais aussi de 
qualité. 
Des résultats prometteurs ont été obtenus avec la dispersion des particules 
métalliques à haut facteur de forme dans les polymères techniques : dispersion 
homogène et niveau de conductivité élevé. Le verrou technologique suivant consiste à 
maîtriser la dispersion de ces particules dans des polymères à chaîne rigide de type 
Poly Aryl Ether Ketone (PAEK).  
Les polymères thermoplastiques hautes performances de type PAEK et en particulier le 
Poly Ether Ketone Ketone sont particulièrement intéressants pour l’élaboration des 
composites structuraux du fait de leurs propriétés mécaniques, thermiques, et de leur 
résistance chimique.  
L’élaboration de composites faiblement chargés est nécessaire afin de maintenir les 
propriétés mécaniques de la matrice hôte. Le but de cette étude sera d’élaborer des 
composites structuraux possédant une conductivité électrique transverse élevée tout 
en restant faiblement chargés.  
Ce travail a été effectué dans le cadre du projet FUI COSMIC (Composites avec Fils 
Submicroniques Conducteurs) avec le support financier de la BPI et du Conseil Régional 
de la Région Midi Pyrénées. 
 
Chapitre 1 - Etude bibliographique 
Ce mémoire est constitué de cinq chapitres : 
Le premier chapitre est un état de l’art sur les thermoplastiques de la famille des PAEK 
et notamment le PEKK. Dans ce chapitre sont aussi présentées les particules 
conductrices communément utilisées pour l’élaboration de composites conducteurs 
ainsi que leurs principales méthodes d’élaboration. Par la suite, l’étude des propriétés 
physiques des composites conducteurs polymère/charge conductrices sera abordée. 
Finalement, les propriétés des composites renforcés fibre de carbone seront 
présentées. 
Dans le deuxième chapitre la matrice hôte, le PEKK, ainsi que les fils submicroniques 
d’argent utilisés sont présentés. Les processus de mise en œuvre des composites 
PEKK/fils d’Ag et FC/PEKK/fils d’Ag sont décrits. Dans une deuxième partie, les 
techniques employées pour étudier le comportement des composites conducteurs 
seront abordées. 
L’élaboration des fils submicroniques d’argent fait l’objet du troisième chapitre. Le 
protocole opératoire est présenté ainsi que les différents réactifs utilisés ; leur 
influence sur la morphologie et le facteur de forme des particules élaborées a été 
étudiée. 
Le quatrième chapitre reporte une étude des propriétés du PEKK. La stabilité 
thermique, la structure physique ainsi que le comportement mécanique et diélectrique 
ont été étudiés en fonction de la cristallinité et de la teneur en entités Téréphtaliques 
et Isophtaliques  
L’étude de l’influence des fils sur les propriétés du PEKK ainsi que le comportement 
mécanique et électrique des composites structuraux FC/PEKK/fils d’Ag font l’objet du 
dernier chapitre. 
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Chapitre 1 - Etude bibliographique 
Ce chapitre constitue un état de l’art lié à la structure et aux propriétés des PAEKs et 
en particulier du PEKK. Les principales particules conductrices ainsi que leurs méthodes 
d’élaboration sont présentées. Finalement les propriétés mécaniques et électriques 
des composites conducteurs polymère/charge et polymère/fibre de carbone/charge 
seront exposées. 
I. Polymères thermoplastiques poly aryl ether ketone 
(PAEK) 
I.1. Structure et propriétés des PAEK 
I.1.1. Structure chimique 
Les PAEK constituent une famille de polymères semi-cristallins thermoplastiques 
thermostables. Kemmish1 présente dans son ouvrage les principales propriétés et 
applications des PAEKs. Ces polymères linéaires sont constitués de noyaux 
aromatiques séparés par des liaisons éther ou des liaisons cétone. Depuis les années 
80 ils sont utilisés comme matrice pour des composites hautes performances2-4. 
Parmi les éléments les plus connus de cette famille de polymères nous trouvons le poly 
éther cétone (PEK), le poly éther éther cétone (PEEK) et le poly éther cétone cétone 
(PEKK) : Leurs structures chimiques sont représentées dans la Figure 1. 
 
Figure 1 : Formule générale du PEK, PEEK et PEKK 
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I.1.2. Evolutions structurales au-dessus de Tg 
Lorsqu’un PAEK est maintenu à une température au-dessus de la température de 
transition vitreuse Tg mais au-dessous de la température de fusion Tm, des évolutions 
structurales peuvent avoir lieu1,5-7 comme dans d'autres polymères semi-cristallins non 
thermostables e.g. PET8,9 ou PA10. L’analyse calorimétrique diatherme est bien adaptée 
à l’étude de ces évolutions structurales. Dans le PEEK, Marand et al.11 ont montré 
qu’un recuit au-dessus de Tg se traduit par l’apparition d’un pic endothermique, 
quelques degrés au-dessus de la température de recuit, en général cet écart est de    
10 °C. De plus, Wei et al. ont rapporté que plus on se rapproche de la température de 
fusion plus le pic endothermique associé au recuit a tendance à disparaitre12. La 
présence de ce pic endothermique à basse température a été étudiée largement dans 
la littérature. Différentes interprétations ont été proposées : 
- Fusion des cristallites de faible taille, moins stables thermiquement et contenant 
certains défauts9. 
- Réorganisation des cristaux8,13. 
- Structures cristallines distinctes14. 
- Fusion partielle des cristaux suivie par la recristallisation et la fusion des cristaux 
recristallisés.5,15. 
I.1.3. Influence du taux de cétone sur les propriétés physiques 
Les PAEK connaissent un important développement industriel comme matériaux 
structuraux grâce à leurs propriétés thermiques et mécaniques élevées (Figure 2). 
 
PEEK PEK PEKK 
Densité 1.3 1.3 1.3 
Résistance à la traction (MPa) 110 110 110 
Module de Young (GPa) 3.8 4 4.5 
Tg (°C) 144 157 160 
Tm (°C) 340 373 330-393* 
Figure 2 : Propriétés thermiques et mécaniques du PEKK, PEK et du PEKK semi-cristallins 
suivant la configuration*1,16 
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Les propriétés des PAEK dépendent étroitement de la proportion de liaisons cétone et 
éther (Figure 3)7. Les liaisons cétone étant moins flexibles que les liaisons éther, 
rigidifient les chaînes polymères entraînant ainsi une température de transition 
vitreuse élevée. D’autre part, elles contribuent à l’augmentation de l’énergie de 
cohésion du cristal, se traduisant par une augmentation de la température de 
fusion17,18. 
 
Figure 3 : Température de transition vitreuse Tg et de fusion Tm de différents PAEKs en 
fonction du taux de liaisons cétone d’après Gardner et al.7 
Le PEEK est disponible depuis plus longtemps sur le marché que le PEKK et nous 
disposons d’un retour de travaux plus important. Le PEKK présente des températures 
qui dépendent de sa configuration ce qui permet de faciliter la mise en œuvre de 
composites. 
I.2. Poly Ether Ketone Ketone 
I.2.1. Elaboration 
Le PEKK a été breveté dans les années 80 par Dupont de Nemours19. Le PEKK est 
obtenu par polycondensation faisant intervenir une acylation de Friedel-Crafts20,21 en 
présence de nitrobenzène et de chlorure d’aluminium qui joue le rôle de catalyseur. 
Les réactifs utilisés sont le diphényl éther et le dichlorure d’acide téréphtalique (Téré) 
ou isophthalique (Iso). La réaction bilan de la synthèse est présentée dans la Figure 4. 
 




Figure 4 : Réaction bilan de la synthèse du PEKK20 
Le PEKK présente des caractéristiques similaires à celles du PEEK, mais avec la 
particularité d’ être pilotées à partir de la synthèse22,23. Si le point de fusion du PEKK 
est bien plus élevé que celui du PEEK , il peut être modulé7 en jouant sur le type de 
monomère. 
I.2.2. Influence du ratio Téréphtalique/Isophtalique 
Selon le monomère utilisé et sa proportion, le PEKK est obtenu avec un pourcentage 
donné de liaisons en position meta de la fonction cétone. Ce pourcentage sera désigné 
par le ratio T/I (figure 4).  Les travaux  de Gardner et al7 et Hsiao et al.24 ont mis en 
évidence l’influence de la valeur de ce ratio sur la structure physique du PEKK. 
Cependant il n’y a pas d’études sur l’influence ratio T/I pour la stabilité thermique ou 
pour les propriétés mécaniques.  
Ces auteurs ont démontré que la température de fusion diminue lorsque le contenu 
d’entités Iso dans la chaîne du PEKK augmente alors que la température de transition 
vitreuse reste pratiquement constante (Figure 5).  
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Figure 5. Evolution de Tm et Tg en fonction du pourcentage d’entité Téré dans le PEKK 
d’après Gardner et al7 
Le PEKK 100 % Téré possède un point de fusion élevé (393 °C) proche de la 
température de dégradation qui est de l’ordre de 400 °C. La diminution de la 
température de fusion avec le rapport T/I est un point majeur qui permet de diminuer 
la température de mise en œuvre des composites et d’éviter la dégradation de la 
matrice polymère4. Cette diminution de la température de fusion est due à 
l’introduction de défauts conformationnels dans la chaîne du PEKK générés par la 
présence d’entités Iso, selon les travaux de Gardner, Hsiao et Ke7,24,25.  
Seule une légère diminution de quelques degrés de Tg a été constatée, d’après ces 
mêmes travaux. Le PEKK ayant un ratio T/I de 100/0 a une Tg de 165 °C alors que le 
PEKK 50/50 a une Tg de 155 °C. Cette diminution de la température de transition 
vitreuse a été liée à l’augmentation de la flexibilité de la chaîne polymère par 
incorporation des entités Iso. Par ailleurs, la viscosité à l’état fondu et la cinétique de 
cristallisation diminuent aussi avec la teneur en entités Iso. Le PEKK peut se trouver 
dans une forme semi-cristalline ou quasi-amorphe7,26.   
L’influence sur les propriétés des polymères par l’introduction d’entités Iso a été 
étudiée aussi dans les polyesters27,28. Dans ces polymères, une réduction de Tm et de la 
capacité à cristalliser ont été observées. La réduction de la capacité à cristalliser a été 
attribuée à une réduction de la mobilité de la chaîne et à la diminution de la rotation 
des séquences meta-phényle autour de leur axe. Dans les PAEKs 100% Téré, la 
conformation de la chaîne dans le cristal est zigzag planaire. Les noyaux aromatiques 
sont inclinés de part et d’autre des liaisons cétone. Cet angle vaut ± 37 ° dans le PEEK 
et ± 60 ° dans le PEKK29,30. Les travaux de Ho et al. et de Blundell et al.29,31,32 ont 
Chapitre 1 - Etude bibliographique 
8 
montré que l’introduction des liaisons en position meta modifie cet angle de torsion et 
contrairement aux para-phényles, les meta-phényles se retrouvent dans le plan du 
zigzag. Cette nouvelle conformation correspond à une énergie plus basse cohérente 
avec la réduction de la température de fusion et du taux de cristallinité.  
I.2.3. Mobilité moléculaire 
La mobilité moléculaire du PEEK a été étudiée par des techniques dynamiques 
diélectriques33 et mécaniques34-37. Une attention spécifique a été accordée au 
comportement à basse température. Un large pic correspondant au mode γ à -75 °C a 
été associé à l’oscillation des groupements phényl34. Mourges38 a révélé par la 
technique des courants thermostimulés, le caractère bimodal du mode γ. La 
composante basse température à -90 °C a été associée aux mouvements locaux des 
cycles benzéniques dans la phase amorphe cristallisable, alors que la composante 
haute température à -40 °C a été associée aux mouvements locaux de la phase 
amorphe non cristallisable. David et al.35 ont mis en évidence que le mode β, dans la 
même gamme de température que précédemment, peut se décomposer en deux sous 
modes, β1 à -110 °C correspondant à la mobilité des groupements phényle autour des 
leurs axe et β2 à -33 °C correspondant à une mobilité inter chaîne. Notons que d’autres 
interprétations ont été proposées pour β1 : la mobilité d’entités polaires pouvant faire 
des complexes avec l’eau absorbée39. 
Les études des relaxations de PEKK sont plus limitées. Le rôle d’interactions avec l’eau 
a été également observé par Goodwin et al. pour le mode β : la température du mode 
et son amplitude diminuent avec l’absorption d’eau37. Sauer et al.40 ont observé une 
faible diminution de l’amplitude du mode β entre un PEKK amorphe et un PEKK semi-
cristallin, concluant ainsi que les entités moléculaires à l’origine de ce mode sont dans 
des régions de la phase amorphe non influencée par les cristallites. Le mode γ du PEKK 
est observé à -135 °C par courants thermostimulés40. Notons que le comportement de 
type Arrhénius du mode β et le comportement de type Vogel-Tammann-Fulcher du 
mode α ont été mis en évidence37. 
II. Particules conductrices 
Les particules conductrices peuvent être classées suivant leur facteur de forme, noté ξ. 
Il est défini comme le rapport entre la longueur des particules (L) et leur diamètre (d). 
Ce paramètre est lié aux taux de charges minimal pour atteindre le seuil de percolation 
électrique des particules dans le composite. Dans ce paragraphe nous présenterons les 
principales particules conductrices utilisées dans l’élaboration de composites 
conducteurs. 
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II.1. Différentes morphologies 
II.1.1. Faible facteur de forme ξ ≈ 1 
Les particules à faible facteur de forme ont une morphologie proche de la sphère. Dans 
cette catégorie nous retrouvons le noir de carbone et les poudres métalliques.  
II.1.1.1. Noir de carbone 
Du fait de son prix et de sa faible densité, le noir de carbone est l’une des charges les 
plus utilisées pour l’élaboration de composites conducteurs dans l’industrie. Il se 
présente sous la forme d’une poudre constituée de particules quasi-sphériques, ayant 
une granulométrie allant de plusieurs dizaines de nanomètres jusqu’au micromètre. 
Ces particules carbone ont tendance à former, du fait des liaisons physiques, des 
agglomérats pouvant atteindre une taille de plusieurs centaines de micromètres. Ceci 
représente un inconvenant lors de la dispersion du noir de carbone dans une matrice 
polymère. L’apparition d’agglomérats rend la dispersion hétérogène et influence 
directement la quantité de matière pour atteindre le seuil de percolation électrique. 
II.1.1.2. Poudres métalliques  
Les poudres métalliques présentent des densités et des coûts plus élevés que le noir 
de carbone. Leur intérêt réside dans leur conductivité électrique intrinsèque, 
supérieure à celle du carbone, de l’ordre de 107 S.m-1 pour des poudres d’argent, 
cuivre ou nickel. La granulométrie des poudres métalliques est proche de celle du noir 
de carbone. Actuellement la grande majorité des poudres commercialement 
disponibles sont produites par atomisation.  
II.1.2. Haut facteur de forme  ξ > 100 
II.1.2.1. Nanotubes de carbone  
Les nanotubes de carbone (NTC) ont été mis en évidence par Iijima en 199141. Ce sont 
des structures cristallines de carbone pouvant avoir une ou plusieurs parois emboitées 
les unes dans les autres. Les électrons π délocalisés parallèles aux parois sont à 
l’origine de leur conductivité électrique intrinsèque : 105 S.m-1. De ce fait ils sont 
largement utilisés pour l’élaboration de composites conducteurs42. 
Les NTC sont élaborés principalement par dépôt chimique catalytique en phase vapeur 
(CCVD). Des NTC avec des facteurs de forme pouvant aller jusqu’à 10 000 sont obtenus 
par cette méthode. 
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II.1.2.2. Fils métalliques nanométriques et submicroniques 
Les travaux sur l’élaboration de composites conducteurs chargés par des particules 
carbonées, ont montré l’intérêt du haut facteur de forme des particules 
conductrices42,43. Cependant les niveaux de conductivité atteints restent limités avec 
les NTC. Pour atteindre des niveaux plus élevés, il est nécessaire d’employer des 
particules possédant une conductivité intrinsèque supérieure. Les fils métalliques 
nanométriques et submicroniques sont des candidats potentiels. 
Plusieurs voies d’élaboration de ces particules sont possibles. Les principales méthodes 
d’obtention sont la synthèse solvothermale, la croissance des fils dans une membrane 
poreuse par dépôt électrochimique et la synthèse en milieu polyol en présence d’un 
polymère tensioactif. Ces méthodes sont brièvement présentées dans la partie 
suivante. 
II.2. Elaboration de fils métalliques nanométriques et 
submicroniques 
II.2.1. Synthèse solvothermale 
La synthèse solvothermale implique un ensemble de réactions chimiques dans un 
solvant au voisinage de son point critique. Elle s’effectue à des températures et des 
pressions élevées dans une enceinte fermée. A de telles conditions opératoires, les 
propriétés physico chimiques du solvant peuvent varier de façon radicale. Les 
propriétés telles que la viscosité, la densité et le coefficient de diffusion influencent 
significativement la diffusion des précurseurs chimiques dans le solvant et donc 
l’interaction entre eux. La synthèse solvothermale est une méthode largement utilisée 
pour l’obtention de particules de nature et de morphologie variées44-46. Elle implique 
l’utilisation de solvants non aqueux contrairement à la synthèse hydrothermale qui 
utilise l’eau comme solvant47,48.  
Cette synthèse est basée sur la dissolution des précurseurs suivie d’une précipitation 
des produits. La croissance des particules peut être assistée par des amines ou des 
polymères tensioactifs. De nombreux paramètres sont à contrôler comme la nature 
des réactifs ainsi que leur rapport stœchiométrique, le temps de réaction, la 
température et la nature du solvant. Les travaux de Chen et al.45, Wang et al.47 et Xu et 
al.49 ont montré qu’il est possible d’obtenir des fils métalliques d’argent par cette 
méthode avec des diamètres compris entre 30 et 100 nm et des longueurs comprises 
entre 10 et 500 µm (Figure 6).  
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Figure 6 : Fils nanométriques d’argent élaborés par synthèse solvothermale45,47 
II.2.2. Elaboration et croissance en membrane poreuse 
La méthode d’électrodéposition dans une membrane poreuse est une voie qui permet 
l’élaboration de structures à une dimension50. Elle consiste à déposer un métal dans 
les cavités d’une membrane poreuse. Des membranes de type polymère synthétique51 
ou naturel52 ou d’alumine53 peuvent être utilisées. Les membranes poreuses d’alumine 
sont obtenues par anodisation de feuilles d’aluminium en milieu acide. 
L’électrodéposition dans une membrane poreuse est une technique adaptée à 
l’élaboration des fils métalliques submicroniques. Le métal est déposé par voie 
électrochimique dans les cavités de la membrane. La réaction consiste à réduire l’ion 
métallique en solution au moyen d’une source de courant. De façon générale elle peut 
s’écrire : 
 MneM n    (1) 
Le bain électrolytique est constitué d’eau, d’acide et de l’ion métallique de l’espèce à 
déposer en excès. Une face de la membrane recouverte par un métal fait office de 
cathode. L’anode est constituée du même métal que l’espèce à déposer afin de 
réalimenter le bain en ions métalliques.  
Le facteur de forme des fils est contrôlable. La longueur des fils peut varier en fonction 
de la quantité de matière introduite. La procédure ne nécessite pas de courants trop 
importants. Des fils monocristallins ou polycristallins54 peuvent être obtenus en jouant 
sur la densité de courant.  
Après le dépôt, la cathode est séparée de la membrane par une attaque à l’acide 
nitrique concentré. Pour récupérer les fils submicroniques la membrane est dissoute 
dans une solution concentrée de soude. Les fils sont récupérés, lavés et conservés 
dans un solvant adéquat. Ce type de technique a déjà été utilisé dans l’équipe55. La 
géométrie des fils obtenus est parfaitement maîtrisée. Le diamètre des pores est de 
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200 nm et l’épaisseur de la membrane de 50 µm. Les fils obtenus (Figure 7) ont un 
facteur de forme de 250.  
 
Figure 7 : Membrane en alumine de WHATMAN et fils de nickel obtenus par 
électrodéposition avant et après dissolution de la membrane 
Cette voie permet donc d’élaborer des fils submicroniques à haut facteur de forme et 
de nature différente : Ag, Ni, Au56,57. La quantité de fils produits par cette technique 
est liée à la taille des membranes et dépasse rarement les 200 mg.  
II.2.3. Synthèse polyol 
II.2.3.1. Généralités 
Le procédé polyol a été introduit par Figlarz et al.58 dans les années 80 pour 
l’élaboration de particules de métaux de transition nanométriques et 
submicroniques59,60. L’élaboration de particules de différents métaux tels que Cu, Ag et 
Au est obtenue à partir des précurseurs contenant l’élément métallique. Ce procédé 
comporte trois étapes principales : La dissolution du précurseur, réduction de l’ion 
métallique et nucléation et croissance en solution. Les travaux de Sun et al.61 puis Xia 
et al.62 ont montré que cette méthode est adaptée à l’élaboration de particules 
d’argent à haut facteur de forme. Sun et son équipe ont montré qu’il est possible 
d’obtenir par cette méthode des fils d’argent nanométriques ayant une conductivité 
intrinsèque très proche que celle de l’argent à l’état massif61. 
Une légère modification de certains paramètres permet d’obtenir des particules avec 
différentes morphologies : Des particules sphériques en passant par des nano cubes 
d’argent63, et des pyramides64 jusqu’à l’obtention de fils62,65. Il est donc crucial de 
connaitre les mécanismes impliqués lors de l’élaboration des particules ainsi que le 
rôle des différents éléments chimiques. 
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II.2.3.2. Nucléation 
Le précurseur le plus souvent employé pour l’élaboration de fils métalliques est le 
nitrate d’argent. Les ions Ag+ sont dissouts dans l’éthylène glycol qui servira de 
réducteur pour obtenir l’élément Ag0. Des clusters d’argent se forment par 
agglomération d’atomes et évoluent sous la forme de tétraèdres tronqués. Les nucléï 
d’argent se forment à partir de plusieurs tétraèdres juxtaposés. Leur morphologie 
fluctue en fonction des conditions opératoires et de l’apport d’énergie. Lorsqu’un 
nucléï atteint une taille critique, il conserve sa structure cristalline jusqu’à la fin de sa 
croissance. Les structures cristallines des nucléï peuvent être celles d’un monocristal, 
mono maclées ou multi maclées. 
Les nucléï monocristallins et mono maclés se présentent en général sous la forme 
d’octaèdres tronqués66. Les nucléï multimaclés quant à eux se présentent sous la 
forme d’icosaèdres ou de décaèdres66. Dans le cas de l’argent la morphologie des 
nucléï est décahédrique (Figure 8). Ces particules sont nommées « Multiply Twined 
Particle » (MTP). Ces particules ont été décrites comme des structures formées par 5 
tétraèdres juxtaposés. Elles contiennent des sites très réactifs propices à l’ajout de 
matière. Ce sont des joints de macle donnant un caractère très réactifs à cette 
morphologie de particules par rapport aux autres67. Les structures des MTP ont été 
identifiées pour la première fois par Ino dans les années 60 dans l’étude de la 
croissance par épitaxie des particules d’or68. Par la suite, elles ont fait l’objet de 
plusieurs travaux et ont été observées pour des métaux de différente nature69-71.  
II.2.3.3. Croissance des fils d’argent 
La croissance des fils se fera donc à partir de ce type de particules. Mais la 
morphologie décahédrique n’est pas une condition suffisante pour l’obtention des fils. 
Les travaux de Sun et al. ont montré qu’un polymère, le poly vinyle pyrrolidone (PVP) 
assiste la croissance anisotrope des fils61,72. Dans une première étape, le PVP a été 
introduit dans la synthèse polyol en tant qu’agent protecteur pour éviter 
l’agglomération des particules73,74. Des auteurs75,76 ont suggéré que, en complexant 
avec les ions Ag+ avant l’étape de nucléation, le PVP permet de réduire la vitesse de 
nucléation et donc de former des particules avec une faible dispersion de taille. De 
plus, par effet stérique le PVP peut protéger les particules de l’agglomération.  
La croissance des fils peut se diviser en deux étapes. Tout d’abord, par introduction 
constante de matière, la particule décahédrique très réactive croît de façon 
longitudinale sous la forme d’un nano bâtonnet64 (Figure 8 étape 1). 
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Figure 8 : Représentation schématique de la MTP, de la 1ère étape de croissance : de la 
MTP au nano bâtonnet et de la 2ème étape : Croissance anisotrope des fils d’argent 
assistée par le PVP 
A ce stade, l’action du PVP entre en jeu par une interaction plus importante avec les 
faces latérales (100) qu’avec les faces terminales (111)64,72,77. Les faces latérales sont 
passivées, laissant les faces terminales actives pour l’addition de matière. Ce PVP va 
induire la croissance anisotrope de la particule sous forme de fils de section 
pentagonale72, selon le schéma de la Figure 8. 
L’adsorption sélective se fait par formation d’un complexe entre le PVP et les fils 
d’argent par intermédiaire des atomes d’oxygène et d’azote75,76. Gao et al.78 ont émis 
la possibilité que le PVP s’adsorbe à la surface de AgNWs par intermédiaire de la liaison 
Ag-O plus forte avec les faces latérales (100) qu’avec les faces au terminales (111). 
L’affinité du PVP par une direction de croissance plutôt qu’une autre n’est pas 
totalement établie en l’état actuel des connaissances. Wiley et al. ont attribué cette 
préférence du PVP à interagir avec les faces (100) à la différence de densité surfacique 
atomique légèrement inférieure sur les faces (100)77. 
III. Composites conducteurs polymère/particules 
conductrices 
III.1. Dispersion de particules conductrices dans un polymère 
L’état de dispersion de particules conductrices dans les composites conducteurs est un 
paramètre d’une grande importance. La formation d’agrégats est en effet susceptible 
de fragiliser la matrice. Atteindre des niveaux de conductivité en limitant la fraction 
massique de charges conductrices constitue un enjeu majeur. Pour favoriser la 
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dispersion, deux techniques principales sont actuellement utilisées : La voie solvant et 
la voie fondue. 
III.1.1. Voie solvant 
La technique en voie solvant est relativement simple à mettre en œuvre et donc assez 
répandue pour l’élaboration des composites à l’échelle de laboratoire. Cette méthode 
consiste à dissoudre la matrice polymère dans un solvant afin d’être mélangée avec les 
particules déjà en suspension dans le solvant. La dispersion des particules dans le 
mélange se fait au moyen d’ultrasons, diminuant ainsi les probabilités de formation 
d’agrégats. L’étape finale consiste à évaporer le solvant ou à précipiter le polymère 
afin de figer l’état de dispersion. Cette technique est largement utilisée pour la 
dispersion de NTC79. Par ailleurs, des systèmes ayant un bon état de dispersion ont 
déjà été élaborés avec des particules métalliques à haut facteur de forme55,80,81. 
Cependant, certains polymères comme les PAEKs ne possèdent pas de solvants connus 
dans des conditions acceptables d’utilisation. Cette voie est donc inutilisable. 
III.1.2. Voie fondue 
Dans ce cas, les charges sont mélangées au polymère en phase fondue. C’est une 
technique sans solvant. De plus, elle est compatible avec des applications industrielles 
puisqu’elle permet de travailler avec des quantités bien plus importantes que pour la 
voie solvant. Les particules sont mélangées au moyen d’une extrudeuse mono ou bi-
vis82. Il est donc nécessaire de travailler à vitesse de rotation adaptée pour conserver 
une dispersion correcte des particules. La vitesse de rotation ou le temps de séjour des 
polymères sont ajustables et ont une influence sur l’état final de la dispersion83. Ce 
procédé induit un cisaillement sur les particules conductrices d’où un risque 
d’endommagement des particules à haut facteur de forme.  
III.2. Propriétés électriques 
III.2.1. Percolation électrique 
La percolation électrique se manifeste par une transition entre un état isolant et un 
état conducteur avec variation de la conductivité de plusieurs décades. Cette transition 
a lieu au-delà d’une concentration donnée en particules conductrices, appelée seuil de 
percolation et notée Pc.  
Kirkpatrik84 et Balberg85, ont proposé des modèles statistiques décrivant le 
phénomène de percolation électrique prenant en compte la géométrie de particules 
conductrices. Au-delà du seuil de percolation, la conductivité électrique suit une loi de 
puissance faisant intervenir la dimensionnalité du système (t = 1,1-1,3 pour un système 
2D et t = 1,6-2 pour un système 3D)84,86 : 




cpp )(0   (2) 
σ est la conductivité du mélange, σ0 est la conductivité extrapolée d’un composite 
composé de 100 % de particules conductrices, p est la fraction volumique de 
particules. La dépendance du seuil de percolation avec le facteur de forme des 
particules et son orientation dans l’espace est décrite par la théorie du volume exclu 
de Baldberg et Binenbaum85. Le volume exclu d’un objet est défini comme  le volume 
inaccessible à un objet identique. Ce modèle différencie les objets sphériques et les 
bâtonnets de facteur de forme largement supérieur à 1. Au seuil de percolation, 
lorsque les bâtonnets sont orientés de façon aléatoire, la valeur du volume exclu 
critique est comprise entre 1,4 et 1,685,87 : 






V  (3) 
Nc est la concentration critique des bâtonnets et fc la fraction volumique critique au 
seuil de percolation, L la longueur des fils, d le diamètre et Vbâtonnet son volume. Cette 
relation permet de prédire le facteur de forme apparent des particules à partir du seuil 
de percolation expérimental, ou bien de déterminer le seuil de percolation théorique à 
partir du facteur de forme  géométrique des particules. 
III.2.2. Conduction électrique 
Dans les composites conducteurs à matrice polymère, la structure des bandes est 
complexe car les matériaux sont constitués d’éléments conducteurs dispersés dans un 
milieu isolant. Le système est  considéré comme un solide désordonné à l’échelle 
macroscopique. Trois mécanismes décrivent le transport de charges dans ces 
systèmes : 
- Mécanisme par effet tunnel (tunneling) où le porteur de charge traverse une 
barrière de potentiel séparant deux sites localisés par effet tunnel. Ce 
phénomène est observé à haute et à basse température. 
- Mécanisme de saut ou hopping entre états localisés au-dessus d’une barrière 
de potentiel. Ce mécanisme est généralement assisté par des vibrations du 
réseau. Les sauts peuvent avoir lieux entre plus proches voisins ou à des 
distances variables. Ces mécanismes sont généralement observés à basse 
température.  
- Mécanisme de sauts assistés par phonons entre états d’énergie localisés. La 
conductivité observée est alors thermiquement activée.  
Le facteur de forme des particules conditionne le taux de charges nécessaire pour 
atteindre le seuil de percolation et la nature chimique des particules conditionne le 
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niveau de conductivité atteint au-delà de celui-ci. Les particules à faible facteur de 
forme ont été les plus employées pour l’élaboration des composites conducteurs. Les 
polymères chargés en noir de carbone présentent des conductivités maximales de 
l’ordre de 10-1 S.m-1 88. L’introduction de particules métalliques nanométriques ou 
microniques a montré l’importance de changer la nature des particules afin d’atteindre 
des niveaux de conductivité plus élevés. Les travaux de Forster89 et Alvarez90 sur des 
composites chargés par des particules sphériques d’or et de cuivre ont montré des 
niveaux de conductivité de l’ordre de 102 S.m-1. Malgré un bon état de dispersion le 
taux de charges nécessaire pour atteindre le seuil de percolation reste élevé. Pour des 
particules sphériques telles que du noir de carbone ou des particules métalliques,  le 
seuil de percolation est atteint pour une teneur supérieure à 10 %  volumique89,91. Ces 
résultats sont en accord avec le modèle théorique de sphères dispersées de Scher92. Il 
semble difficile de garantir une dispersion homogène des particules dans la matrice au-
delà de ces taux de charges. Des agglomérats se forment et les particules sont en 
contact direct les unes avec les autres. Les colles conductrices présentent des taux de 
charge très élevées, au-delà de 25 % volumique et atteignent des niveaux de 
conductivité de l’ordre de 105 S.m-1.  
Les composites chargés en nanotubes de carbone comme en noir de carbone 
présentent des conductivités de l’ordre de 10-1 S.m-1 93,94. Cependant, le haut facteur 
de forme des NTC a diminué drastiquement la fraction volumique des charges pour 
atteindre le seuil de percolation à des valeurs inférieures ou égales à 1 % volumique95. 
Il existe une grande disparité dans la valeur du seuil de percolation due à des 
différences d’homogénéité des dispersions. 
La dispersion de fils métalliques à haut facteur de forme de cuivre dans le Polystyrène 
par voie solvant et voie fondue80,96 a révélé une valeur du seuil de percolation 
inférieure à 2 % volumique. Cependant les valeurs de conductivité atteintes au-delà du 
seuil de percolation sont très faibles et de l’ordre de 10-4 – 10-6 S.m-1 80,96. Ces faibles 
valeurs de conductivité électrique peuvent s’expliquer par une oxydation de surface 
des particules conductrices. Les travaux de Lonjon57 sur les nano composites 
conducteurs à base de nanofils métalliques ont mis en évidence des seuils de 
percolation à faible fraction volumique (< 1% vol) et des valeurs de conductivité de 
l’ordre de 102 S.m-1. Les composites ont été élaborés en voie solvant et les valeurs de 
conductivité sont 100 à 1000 fois supérieures à celles des composites chargés par des 
NTC mais en accord avec les composites plus fortement chargés par des poudres 
métalliques. On remarque en général l’emploi de polymères à chaîne souple. En 
revanche, des particules métalliques à haut facteur de forme n’ont jamais été 
dispersées, à notre connaissance, dans un polymère à chaîne rigide du type PAEK. 
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III.3. Propriétés mécaniques 
Une abondante littérature est consacrée aux composites polymère/particules 
conductrices97,98. Nous nous bornerons à citer les résultats concernant les polymères / 
fils métalliques submicroniques. Les essais de traction permettent de définir la charge 
maximale qui préserve la ductilité du polymère. La Figure 9 montre l’évolution de la 
courbe contrainte/déformation pour les composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques 
de nickel99 pour différents taux de charge : les taux de charges utilisés seront donc 
inférieurs à 5 % vol. 
 
Figure 9 : Contrainte déformation des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques99 
La mesure des propriétés mécaniques des nano composites conducteurs réalisée par 
Lonjon avec des fils de nickel dans du P(VDF-TrFE)99 a mis en évidence une 
rigidification du matériau par l’ajout des particules, phénomène qui est souvent 
observé pour des polymères chargés100,101.  
L’analyse des propriétés mécaniques dynamiques est également intéressante : Lonjon 
et al. ont montré, sur les mêmes composites (Figure 10) que la zone viscoélastique 
n’est pas décalée en température par la présence des fils99. De plus, une rigidification 
du matériau par l’introduction des particules est souvent observée pour des polymères 
chargés100,101. 
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Figure 10 : Propriétés mécaniques en cisaillement de composites P(VDF-TrFE) / fils 
submicroniques de nickel 99 
IV. Composites structuraux Thermoplastique/Fibres de 
Carbone 
Les composites « haute performance » sont renforcés de fibres de carbone (FC). Les  
matrices  thermoplastiques connaissent un fort développement dans l’industrie. La 
mise en œuvre des composites thermoplastiques à fibres longues implique la 
réalisation de rubans ou prépegs de fibres enduites de polymère. Les pièces de 
structure sont obtenues à partir de ces prépegs superposés selon différents angles, 
sous l’effet de la pression et la température.  
IV.1. Elaboration des nappes pré-imprégnées Thermoplastique 
Trois méthodes principales pour l’imprégnation des fibres de carbones sont utilisées : 
- Imprégnation par voie solvant : Cette technique consiste à mettre en solution la 
matrice dans un solvant adapté. La nappe FC est alors plongée dans un bac contenant 
la matrice. Les fibres s’imprègnent de la matrice et du solvant. Le solvant est ensuite 
évaporé, Figure 11. Cette technique est largement utilisée en industrie : elle est 
inspirée des techniques d’imprégnation de composite base thermodurcissable. Cette 
méthode n’est applicable qu’aux thermoplastiques qui ont des solvants ce qui n’est 
pas le cas des PAEK. 
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Figure 11 : Schématisation de l’imprégnation des fibres de carbone par voie solvant 
- Imprégnation par poudrage : Le polymère sous forme de poudre fine est pulvérisé sur 
les fibres par voie électrostatique. L’ensemble passe ensuite dans une étuve afin de 
fondre le polymère pour permettre l’imprégnation du renfort. Cette technique 
implique  de travailler avec une poudre isolante et n’est donc pas applicable aux  
matrices conductrices.  
- Imprégnation par moulage par compression : Cette méthode est bien adaptée pour 
l’imprégnation des fibres à l’échelle laboratoire102. L’imprégnation est réalisée en 
fondant le polymère thermoplastique de part et d’autre des fibres de carbone en 
appliquant une pression suffisante. Cette opération sera compliquée pour les 
polymères à grande viscosité comme le PEKK. 
IV.2. Propriétés des composites Thermoplastique/Fibres de 
carbone  
Il existe une littérature importante pour les composites époxyde/FC. En revanche, il 
existe peu de travaux sur les composites thermoplastique / fibres de carbone longues. 
Les travaux de Chang et al.22 et de Bai et al.4 sur des composites PEKK/Fibre de carbone 
élaborés par compression à haute température, ont montré des propriétés 
mécaniques élevées en compression et flexion. Des travaux réalisés sur des composites 
fibres courtes montrent l’influence du taux de fibre de carbone dans le PEEK et le Poly 
propylène par analyse mécanique dynamique. La rigidification du système a été mis en 
évidence dans les travaux de Saleem103,104. 
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IV.3. Optimisation de la conductivité électrique transverse des 
composites 
Dans le cas d’un composite structural obtenu au moyen de pré-imprégnés empilés, les 
fibres disposées en plans parallèles empêchent la formation de chemins conducteurs 
dans le sens de l’épaisseur du matériau. Cette alternance couche isolante/couche 
conductrice peut créer des arcs électriques au bord du composite du fait de 
différences de potentiel trop importantes s’il est traversé par un courant de grande 
intensité. Il est donc nécessaire d’augmenter la conductivité transverse de ces 
matériaux. 
Les composites matrice polyépoxyde/fibre carbone présentent des conductivités 
transverses de l’ordre de 10-2 - 10-1 S.m-1 105. Des études visant à améliorer la 
conductivité transverse des composites ont été menées. Plusieurs approches sont 
envisagées :  
 Augmentation de la conductivité de la matrice isolante en introduisant des 
particules conductrices. 
 Dépôt directement sur les renforts des particules conductrices. 
 Introduction de couches conductrices  entre les plis des prépregs.  
Les particules conductrices le plus souvent utilisées sont les NTC106-109, du noir de 
carbone110 ou du graphite111 et des particules métalliques sphériques112. Ces systèmes 
constituent des systèmes hybrides polymère/fibre/particules. 
Les travaux de Garcia et al.107 ont montré l’élaboration d’un matériau hybride où des 
nanotubes de carbone sont élaborés directement en surface de fibres d’alumine afin 
d’augmenter la conductivité transverse du composite fibre d’alumine/époxy. La 
diminution de la résistivité électrique a été attribuée au pontage créé par les NTC dans 
la couche isolante polyépoxyde entre les plis. Les travaux de Lonjon et al.106 ont mis en 
évidence une augmentation de la conductivité d’un composite carbone/polyépoxy en 
chargeant faiblement la matrice en nanotubes de carbone. Des valeurs de conductivité 
transverse de 10-1 S.m-1 ont été obtenues. Des résultats similaires ont été observés 
pour des composites renforcés en fibre de verre chargés par de nanotubes de 
carbone109,113. Les travaux de Lonjon et al.106, Ashrafi et al.113 et Zhu et al.114 ont 
montré la nécessité et l’importance de disperser de façon homogène les particules 
conductrices dans la matrice isolante. 
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Chapitre 2 - Méthodes et Matériaux  
Ce chapitre sera consacré à la présentation des différentes méthodes d’analyse 
utilisées dans cette étude ainsi qu’aux matériaux et qu’aux protocoles associés de mise 
en œuvre. 
I. Méthodes 
Pour présenter les méthodes expérimentales, nous avons utilisé un grade de PEKK de 
référence - PEKK 60/40- dont les caractéristiques seront exposées dans la partie 
matériaux. 
I.1. Microscopie électronique à balayage 
Les observations des fils submicroniques d’argent et des composites présentés dans 
cette étude ont été réalisées avec un microscope électronique à balayage (JEOL JSM 
6700F ou JEOL JSM 7800F) à une tension d’accélération comprise entre 5 et 10 KV.  
L’observation des fils submicroniques d’argent se fait par intermédiaire d’une goutte 
de suspension contenant les fils déposée sur un plot en aluminium pour l’observation. 
Les images réalisées permettent de visualiser la morphologie du produit élaboré. Par la 
suite, ces images sont traitées afin de déterminer les dimensions et le facteur de forme 
moyen ξ des fils. Les composites élaborés sont cryofracturés dans l’azote liquide pour 
l’observation de la dispersion des fils au sein de la matrice polymère. 
I.2. Microscopie électronique à transmission 
La structure et la texture des fils submicroniques d’argent ont été étudiées par 
microscopie électronique à transmission haute résolution (HRTEM). Les images ont été 
obtenues avec un microscope Jeol 2100 équipé d’un détecteur EDS. La tension 
d’accélération du canon à émission de champ appliqué est de 200 KV. Une goutte 
d’une suspension des fils submicroniques dans le toluène est déposée sur une grille en 
cuivre recouverte d’une membrane de carbone trouée. 
I.3. Analyse thermogravimétrique 
I.3.1. Principe et dispositif expérimental 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’étudier l’évolution de la masse d’un 
échantillon sous un flux d’azote ou d’air lors d’une montée linéaire en température ou 
lors d’une isotherme. La température de dégradation d’un matériau peut être ainsi 
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déterminée. Cette technique a aussi été utilisée pour évaluer la composition chimique 
des composites PEKK/AgNWs. Les mesures ont été réalisées avec un analyseur 
thermogravimétrique Q50 de Thermal Analysis Instrument®. Les échantillons ont une 
masse comprise entre 5 et 15 mg. Les balayages sont effectués entre 20 °C et 1000 °C à 
une vitesse de 20 °C.min-1. 
I.3.2. Stabilité thermique du PEKK  
La perte de masse déterminée par ATG du PEKK sous air et sous azote est présentée 
sur la Figure 12. Les valeurs caractéristiques sont reportées dans la Figure 13. 
Figure 12 : Thermogramme ATG du PEKK KEPSTAN 6003PT sous air synthétique et sous 
oxygène 
Environnement 1% 2% 5% 
Résidu à 950 °C 
(%) 
N2 508 ± 4 °C 543 ± 1 °C 563 ± 1 °C 57 ± 1 
Air 513 ± 4 °C 539 ± 1 °C 560 ± 2 °C 2 ± 1 
 
Figure 13 : Valeurs caractéristiques de perte de masse du PEKK 6003PT en ATG sous air 
et sous azote à 20 °C.min-1 
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Le début de la perte de masse est ici considéré à partir de 1 %, à 508 ± 4 °C et            
513 ± 4 °C sous azote et sous air respectivement. A 563 ± 1 °C et 560 ± 2 °C la perte de 
masse est de l’ordre de 5 % sous azote et sous air respectivement. Mazur115 dans ces 
travaux a déterminé une température de dégradation du PEKK amorphe à 535 °C sous 
azote et de 497 °C sous air. Une perte de masse de 0,45 % a lieu à 364 °C sous azote 
tandis qu’une perte de 0,54 % a lieu à 352 °C. 
On peut remarquer sur le thermogramme que la perte de masse se fait en deux étapes 
distinctes. La première étape, entre 510 °C et 625 °C, correspond à une perte de masse 
d’environ 30 % dans les deux types d’atmosphère. La deuxième a lieu entre 625 °C et 
750 °C avec environ 13% de perte de masse sous azote et 70 % de perte de masse sous 
air. Ce comportement a déjà été observé dans le PEEK116 est dans le PEKK115. 
Cependant, à notre connaissance, les interprétations ne sont présentées que dans le 
cas du PEEK. Compte tenu des analogies des structures chimiques de PEEK et PEKK, 
nous pouvons considérer que la première étape correspond à des scissions de chaînes 
tandis que la deuxième étape est liée à la décomposition d’entités de petites masses 
créées lors de la première étape117,118.  
Le résidu à 950 °C du PEKK dégradé sous azote est de 57 %, alors que sous air le résidu 
ne vaut que 2 %. Cela correspond aux cendres et à des éléments carbonés non 
dégradés. Cette différence est directement liée aux mécanismes d’oxydation. 
Un échantillon de PEKK 60/40 a été maintenu à 360 °C pendant 60 minutes (annexe 1). 
La perte de masse associée pendant cette expérience est de 0,3 %. Les composites 
conducteurs seront donc réalisés en dessous de cette température, à 340 °C, afin 
d’éviter tout risque de dégradation de la matrice PEKK. 
I.4. Analyse calorimétrique diatherme 
I.4.1. Principe et dispositif expérimental 
Les mesures ont été effectuées par un calorimètre DSC/MDSC 2920 de Thermal 
Analysis Instrument. L’échantillon et la référence inerte sont placés dans la même 
enceinte fermée par un couvercle en argent. 
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Figure 14 : Représentation schématique de la cellule d’Analyse Calorimétrique 
Diatherme passive 
Les coupelles sont placées sur le même support en constatan relié à des 
thermocouples. Lors d’une rampe en température, la différence de température entre 
référence et échantillon est mesurée par les thermocouples. A partir de cette 







  (4) 
T  est la différence de température entre référence et échantillon, DR  est la 
résistance thermique du disque de constatan et 
dt
dQ
 est le flux de chaleur. La mesure 
du flux de chaleur permet de mettre en évidence les différents événements 
endothermiques (fusion), exothermiques (cristallisation) ou athermiques (transition 
vitreuse). 
I.4.2. Transitions du PEKK 
Le thermogramme de PEKK 60/40 préalablement fondu à la presse chauffante est 
présenté Figure 15. La première montée n’est pas enregistrée et a pour but d’effacer 
l’histoire thermique du polymère. La descente en température s’effectue à 10 °C.min-1 
Le flux de chaleur, normalisé à la masse, est enregistré lors de la deuxième montée en 
température qui s’effectue également à 10 °C.min-1. Le balayage en température se 
fait entre  50 °C et 400 °C.  
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Figure 15 : Thermogramme du PEKK 60/40 obtenu au deuxième balayage après un 
refroidissement depuis l’état fondu à 10 °C.min-1 
La température de transition vitreuse Tg est de 156 ± 1 °C. La présence du pic 
endothermique, superposé au saut de capacité calorifique dans la région de la 
transition vitreuse, est liée au phénomène de vieillissement physique119. Le 
phénomène de cristallisation froide est observé à  Tcc = 241 ± 2°C. La température de 
fusion est de 300 ± 1 °C. Le taux de cristallinité de l’échantillon est déterminé à partir 







x ccmc  (5) 
où fH est l’enthalpie de fusion du PEKK déduite du thermogramme , ccH est 
l’enthalpie de cristallisation froide, et H est l’enthalpie de fusion déterminée pour 
un PEKK 100 % cristallin qui est proche de 130 J.g-1 23. Les vitesses de refroidissement 
et de montée sont de 10 °C.min-1. Le taux de cristallinité déterminé est de 3 ± 2 %. Le 
PEKK contenant un ratio T/I de 60/40 est quasi amorphe.  
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I.5. Analyse mécanique dynamique 
I.5.1. Principe 
Dans le cas des essais dynamiques, l’échantillon est soumis à une déformation 
sinusoïdale de pulsation fixe ω 
 tie  0)(*   (6) 
La viscoélasticité du matériau, induit un déphasage entre la déformation dynamique 
imposée et la contrainte dynamique mesurée : 
 
  tie0*  (7) 
Ce déphasage est quantifié par l’angle de perte . Le module mécanique complexe 







 iGGG   (8) 











  (9) 
Il correspond à la normalisation de l’énergie dissipée de façon visqueuse par rapport à 
l’énergie stockée de façon élastique ; il quantifie les pertes d’énergie mécanique. 
I.5.2. Dispositif expérimental 
Les échantillons sont sollicités en torsion rectangulaire au moyen d’un rhéomètre à 
déformation imposée ARES de Rheometrix Scientific®. L’échantillon est soumis à une 
déformation dynamique de pulsation ω constante. L’échantillon est fixé entre deux 
mors. Le mors inférieur est directement lié au moteur, qui impose une déformation 
sinusoïdale. Le mors supérieur est lié à une cellule qui mesure le couple de torsion et le 
déphasage δ entre contrainte et déformation en réponse à la déformation imposée 
(Figure 16). 
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Figure 16 : Schéma de la cellule de mesure du rhéomètre à déformation imposée ARES 
La gamme de fréquence (ω) accessible est comprise entre 10-2 et 102 rad.s-1. La gamme 
de température accessible est comprise entre -140°C et 300°C.  
I.5.3. Relaxations mécaniques du PEKK 
L’ensemble des essais sont effectués dans une gamme de température comprise entre           
-125 °C et 270 °C. La vitesse de rampe en température est de 3 °C.min-1. Les mesures 
sont réalisées dans le domaine linéaire : la déformation est de 0,1 %. La fréquence de 
sollicitation choisie est 1 rad.s-1. 
La réponse mécanique dynamique du PEKK 60/40 quasi-amorphe est présentée Figure 
17. Le thermogramme montre l’évolution de la partie conservative G’ et dissipative G’’ 
du module de cisaillement G* en fonction la température.  
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Figure 17 : Modules dynamiques conservatif G’ et dissipatif G’’ du PEKK 60/40 à             
1 rad.s-1 en fonction de la température 
Au-dessous de 100°C, le module G’ varie peu avec la température. Sa valeur quasi 
constante est de l’ordre de 1 GPa. La cristallinité de l’échantillon a été déterminée par 
ACD avant et après l’enregistrement du thermogramme. A l’état initial la cristallinité 
de l’échantillon est de 1.5 %, alors qu’à l’état final, la cristallinité vaut 23 %. 
L’augmentation de G’ après 200 °C est liée à la manifestation mécanique de la 
cristallisation froide. 
Sur le module G’’, trois relaxations mécaniques sont mises en évidence: A basse 
température, la relaxation γ à Tγ = -96 °C, la relaxation β à Tβ = -33 °C, et la relaxation α 
à Tα = 154 °C.  Le mode α correspond à la manifestation mécanique de la transition 
vitreuse pour le PEKK 60/40. La valeur de Tα est en parfait accord avec la valeur de Tg 
déterminée par ACD. L’origine moléculaire des modes γ et β du PEKK a été étudié très 
peu par le passé. Les interprétations restent à ce jour basées sur la mobilité localisée 
de courtes séquences de  la phase amorphe40. Certains de ses segments pouvant être 
sensibles à l’absorption d’eau37. Une étude plus approfondie sur l’origine moléculaire 
de ces relaxations sera abordée dans le chapitre 4. 
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I.6. Spectrométrie diélectrique dynamique 
I.6.1. Principe 
La permittivité diélectrique d’un matériau décrit sa réponse à un champ électrique 
appliqué. Elle caractérise l’action du champ électrique E sur la polarisation P de ce 
matériau : 
 )()1)(*()( 0  EP

  (10) 
Où * est la permittivité relative complexe du milieu et 0 la permittivité relative du 
vide. 
La polarisation dans les matériaux diélectriques est la somme de plusieurs 
contributions : 
- La polarisation électronique : Déformation du nuage électronique. 
- La polarisation ionique ou atomique : déplacement des électrons des liaisons 
covalentes. 
- La polarisation dipolaire : Orientation des molécules portant un moment dipolaire. 
- La polarisation interfaciale : Accumulation de charges aux interfaces des 
hétérogénéités du matériau. 
- La polarisation par charges d’espace : Accumulation de charges plus délocalisées 
Ces différents mécanismes sont présentés par ordre croissant de contribution à la 
permittivité diélectrique du matériau et par ordre décroissant de fréquence de 
résonance. 
Les matériaux n’étant pas des diélectriques parfaits, il apparait un temps 
d’établissement de la polarisation. Il est à l’origine des phénomènes de relaxations 
observés lors de l’étude de la permittivité diélectrique. Cette dernière peut se 
décomposer en deux parties : la partie réelle )('   dite conservative et la partie 
imaginaire )("  dite dissipative : 
 )(")(')(*  i  (11) 
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I.6.2. Dispositif expérimental 
Les mesures de spectroscopie diélectrique dynamique sont réalisées avec un 
spectromètre Novocontrol BDS 4000 associé à un analyseur d’impédance Alpha-a. La 
gamme de fréquences de mesure est comprise entre 10-2 et 106 Hz. Les mesures sont 
réalisées en isotherme allant de -150 °C à 270 °C par pas de 5 °C. Les échantillons sont 
placés entre deux électrodes circulaires formant un condensateur plan de 20 mm de 
diamètre. L’épaisseur des échantillons est comprise entre 0,1 et 1 mm. 
Cette technique permet de caractériser les propriétés diélectriques des matériaux et 
notamment la mobilité moléculaire des polymères. Les échantillons, placés entre deux 
électrodes, sont soumis à une tension électrique sinusoïdale de pulsation   qui s’écrit 
en notation complexe : 
 
tieUU  0)(*   (12) 
Les matériaux à caractériser ne sont pas purement capacitifs, ce qui induit un 
déphasage   du courant électrique circulant dans l’échantillon : 
 )(0)(*
  tieII  (13) 











Z   (14) 














 ou S est la surface de l’échantillon et e son épaisseur. 
I.6.3. Relaxations diélectriques du PEKK 
La Figure 18 représente la partie imaginaire de la permittivité diélectrique en fonction 
de la fréquence et de la température. Les pertes diélectriques du PEKK 60/40 trempé 
après l’état fondu sont mises en évidence. 
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Figure 18 : Surface diélectrique de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique du 
PEKK 60/40 
Quatre modes de relaxation diélectrique sont mis en évidence: Trois modes 
anisothermes, γ, β et α  observés aussi en DMA, et un phénomène diélectrique 
isotherme, à environ 220 °C. Les modes γ et  β ont la même origine que les modes 
localisés de relaxation mécanique et le mode α est la manifestation diélectrique de la 
transition vitreuse. L’échantillon étant amorphe, nous pouvons associer la présence du 
pic isotherme à une manifestation diélectrique de la cristallisation froide. Nous 
rappelons que le phénomène de cristallisation froide a été déjà observé pour le PEKK 
quasi-amorphe par ACD et en AMD. 
I.6.4. Analyse des modes de relaxation 
L’analyse de chaque isotherme diélectrique s’effectue à l’aide de lois empiriques qui 
décrivent le retour à l’équilibre du système sollicité. Les résultats expérimentaux sont 















   (16) 
Avec   la permittivité diélectrique à la fréquence infinie, s  la permittivité statique, 
HN  le temps de relaxation, HN  et HN  les paramètres d’ajustement ( HN  et HN  
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varient entre 0 et 1). HN  décrit la largeur et HN  la symétrie du pic de perte 
diélectrique. Cette équation est la généralisation de l’équation de Debye (
1 HNHN  ) et des modèles empiriques de Cole-Cole ( 1HN )
122 et Cole-Davidson 
( 1HN )
123,124. 
I.6.5. Paramètres d’activation 
Dans les polymères, la nature de l’entité relaxante et le domaine de température 
étudié déterminent la dépendance en température du temps de relaxation. La taille 
des entités relaxantes augmente avec la température. Deux types de comportements 
sont observés. 
I.6.5.1. Comportement de type Arrhénius 
Lorsque la dépendance en température du logarithme du  temps de relaxation est 
linéaire, le comportement est de type Arrhénius. Ce comportement est caractéristique, 
en particulier, de l’état vitreux ou seules les entités relaxantes localisées sont 





 0)(   
(17) 
où H est l’enthalpie d’activation du mode exprimé en KJ.mol-1, R est la constante des 
gaz parfaits et 0 le facteur pré-exponentiel. Les théories de mobilité moléculaire telles 
que la théorie de barrières et la théorie d’Eyring prévoient cette dépendance en 
température. 
I.6.5.2. Comportement de type Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) 
Au voisinage et au-delà de la température de transition vitreuse la dépendance du 
temps de relaxation avec la température n’est plus, systématiquement linéaire. 
L’équation de Vogel-Tammann-Fulcher permet de décrire ce comportement en 









avec 0 , le facteur pré-exponentiel, f  le coefficient de dilatation thermique de la 
fraction de volume libre et T  la température pour laquelle le volume libre devient nul. 
Les théories de volume libre prévoient ce type de lois de comportement.  
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I.7. Détermination de la conductivité électrique des composites 
I.7.1. Conductivité dynamique 
I.7.1.1. Principe 
Pour des échantillons faiblement conducteurs (impédance supérieure à 100 Ω), la 
mesure de conductivité électrique dynamique s’effectue par spectroscopie 
diélectrique dynamique. La gamme de fréquence accessible est comprise entre 10-2 et 
106 Hz à 25 °C. La conductivité électrique dynamique est liée à la permittivité 
diélectrique par la relation : 
 )(*)(* 0  i  (19) 
Dans les solides désordonnés tels que les composites à matrice polymère, la partie 
réelle de la conductivité complexe se compose de la conductivité de courant continu 
DC  et de la conductivité de courant alternatif AC , dépendant de la fréquence : 
 )()('  ACDC   (20) 
Pour une pulsation critique c , un changement de comportement critique est 
observé : 
Pour c  , la conductivité est indépendante de la fréquence et décrit un plateau tel 
que DC )(' . 
Pour c  , la conductivité est indépendante de la fréquence et suit une loi de 
puissance : Jonscher125,126 décrit le comportement des solides désordonnés par la 
réponse diélectrique universelle (UDR) également appelée réponse dynamique 
universelle : 
 sDC A )('  (21) 
où A est une constante dépendante de la température et s un exposant dépendant de 
la température et de la fréquence compris entre 0 et 1.  
Les mesures à très basses fréquences (10-2 Hz) de la conductivité complexe dans les 
solides désordonnés, permettent d’accéder à la valeur de la conductivité statique DC . 
En effet, à basses fréquences, le terme sA tend vers 0.  
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La Figure 19 représente l’évolution de la partie réelle de la conductivité du PEKK 60/40 
en fonction de la fréquence à 25 °C. 
Figure 19 : Evolution en fréquence de la conductivité réelle ' pour le PEKK 60/40           
à 25 °C 
Le PEKK 60/40 présente une conductivité croissante dépendante de la fréquence. Ce 
comportement est caractéristique d’un matériau diélectrique. La valeur de 
conductivité statique du PEKK déterminée par la Figure 19 est de 8.10-15 S.m-1. 
I.7.2. Conductivité statique 
I.7.2.1. Principe 
La mesure de résistance R  de l’échantillon  permet d’accéder à la valeur de sa 






  (22) 
Avec S  la surface de l’échantillon et e  son épaisseur. 
I.7.2.2. Dispositif expérimental 
Pour des échantillons conducteurs (impédance inférieure à 100 Ω), les mesures sont 
réalisées avec un générateur de courant Keithley 2420. Les échantillons sont métallisés 
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à la laque d’argent sur chaque face sur une surface circulaire de 10 mm de diamètre. 
Le générateur est utilisé en configuration 4 fils afin d’éliminer l’influence des 
résistances de contact. 
II. Matériaux 
II.1. Poly Ether Cétone Cétone 
Pour cette étude nous disposons de 3 grades différents de poly éther ketone ketone 
PEKK (Mw = 50 000 ; Mn = 25 000): de référence commerciale PEKK KEPSTAN 6003PT, 
7003PT et 8002PT : les ratios T/I sont 60/40, 70/30, 80/20 respectivement. Ces trois 
grades sont synthétisés par Arkema et sont fournis sous forme de poudre de 20 µm de 
diamètre. Ils seront désignés par la suite par PEKK 60/40, PEKK 70/30 et PEKK 80/20 
respectivement. 
II.2. Fils submicroniques d’argent 
L’obtention de composites hautement conducteurs nécessite l’élaboration de 
particules possédant une conductivité électrique élevée. De plus, afin de minimiser la 
quantité de matière à introduire, les particules à haut facteur de forme ont été 
privilégiées. Les caractéristiques électriques des métaux ont amené à choisir l’argent. 
Des fils submicroniques d’argent seront utilisés comme charges conductrices pour la 
réalisation du matériau composite conducteur. Ces fils, désignés par Ag NWs dans la 
littérature, seront élaborés par le procédé polyol. Cette voie permet l’élaboration de 
fils submicroniques d’argent de grande pureté présentant une conductivité électrique 
proche de celle de l’argent à l’état massif i.e. de l’ordre de 107 S.m-1 61. Le chapitre 3 
est consacré à leur élaboration. 
II.3. Elaboration des composites 
II.3.1. Composites PEKK/Ag NWs 
II.3.1.1. Dispersion des fils submicroniques d’argent dans le PEKK 
La dispersion de charges à haut facteur de forme requiert une attention particulière. 
Les fils ont tendance à s’enchevêtrer, créant des agglomérats difficiles à disperser. Le 
PEKK étant insoluble dans presque tous les solvants connus, la technique de dispersion 
des fils submicroniques s’effectuera exclusivement en voie fondue à haute 
température. L’objectif principal est de réaliser une dispersion homogène des fils tout 
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en préservant leur facteur de forme. Il s’agit aussi d’éviter les agglomérats de fils afin 
de ne pas affaiblir les propriétés mécaniques du composite.  
La poudre de PEKK (60/40) est mélangée aux fils d’Ag en suspension dans l’éthanol, 
Figure 20. Le mélange est dispersé dans un bain à ultrasons et le solvant est évaporé à 
l’évaporateur rotatif. Une poudre fine et homogène PEKK/AgNWs est récupérée. Elle 
est ensuite fondue à haute température pendant 10 minutes. Nous obtenons un 
matériau massif qui sera découpé à froid en granulés de faible taille d'environ 2 mm. 
Le composite obtenu sera mis en forme à partir de ces granulés. Les mesures de 
conductivité se réaliseront sur des échantillons sous forme de pastilles et les essais 
mécaniques se réaliseront sur des échantillons sous forme de barreaux 
parallélépipédiques. Ils sont obtenus en pressant les granulés à haute température 
sous une pression d’environ 0,5 MPa. Les épaisseurs des échantillons sont comprises 
entre 0,5 et 1 mm. Les pastilles ont un diamètre de 20 mm. Les barreaux 
parallélépipédiques ont une longueur d’environ 40 mm et une largeur de 10 mm. Les 
taux de charges des composites sont compris entre 0,5 % et 5 % en fraction volumique. 
Le taux de fils dans le PEKK est contrôlé après élaboration par analyse 
thermogravimétrique.  
 
Figure 20 : Elaboration des composites PEKK/fils submicroniques par voie fondue 
II.3.1.2. Observation de la dispersion 
L’observation de la dispersion des fils dans la matrice PEKK a été réalisée par 
microscopie électronique à balayage en mode électrons rétrodiffusés, Figure 21. 
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Figure 21 : Images MEB d’un composite PEKK/AgNWs chargé en volume à a) 0.8 et      
b) 3 %  
Nous constatons que la dispersion des fils dans la matrice est homogène et que les fils 
ne présentent pas d’orientation préférentielle.  
II.3.2. Composites fibre de carbone/PEKK et fibre de carbone/PEKK/AgNWs 
II.3.2.1. Fibre de carbone 
La fibre de carbone (FC) est le principal renfort des composites structuraux utilisés en 
aéronautique depuis les années 80. Les FC fabriquées à partir de polyacrylonitrile 
(Fibres ex-PAN) possèdent une conductivité électrique de l’ordre de 104 – 105 S.m-1. 
Les fibres de carbone utilisées pour l’élaboration de nos composites sont produites par 
Toray sous forme de nappe quasi-unidirectionnelle ensimées époxyde, stabilisées par 
un fil de couture. La référence commerciale de la nappe est T700S 12K. La masse 
volumique de la fibre de carbone est 1,80 g.cm-3. La fibre est constituée de 12 000 
filaments de 7 µm de diamètre (Figure 22). 
 
Figure 22 : Image MEB des fibres T700S de Toray 
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II.3.2.2. Mise en œuvre des composites PEKK/FC et PEKK/FC/Ag NWs 
Imprégnation par application d’une suspension de PEKK et fils d’argent dans l’éthanol 
Cette méthode consiste à appliquer sur chaque face de la nappe une suspension de 
PEKK 60/40 (ou PEKK + fils submicroniques d’Ag)  dans l’éthanol à des concentrations 
précises. La suspension est appliquée sous pression avec un débit de 2 ml/s. Les ratios 
mPEKK/mEthanol et mPEKK + Fils/mEthanol sont compris entre 0,25 et 0,28. La suspension est 
d’abord appliquée sur une face de la nappe et le solvant évaporé. Le même protocole 
est appliqué sur l’autre face. Enfin, le composite est pressé à 10 MPa pendant une 
quinzaine de secondes à 350 °C. L’épaisseur des échantillons est comprise entre 400 et 
700 µm. Les fractions massique et volumique en FC dans le composite simple FC/PEKK 
a été déterminée en pesant la nappe avant l’étape d’imprégnation et le composite 
après mise en œuvre. La fraction massique s’élève à 60 %, ce qui correspond à une 
fraction volumique de 52 %. Le taux de fils dans le composite est contrôlé après 
élaboration par analyse thermogravimétrique.   
II.3.2.3. Observation par MEB 
L’observation morphologique des composites FC/PEKK a été réalisée par microscopie 
électronique à balayage (Figure 23). 
 
Figure 23 : Images MEB de composites FC/PEKK élaborés par application d’une 
suspension PEKK + EtOH 
A deux grossissements différents, nous constatons une bonne qualité d’imprégnation 
des fibres de carbone et l’absence de porosité dans le composite. 
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Chapitre 3 - Elaboration et 
caractérisation des fils submicroniques 
d’argent (AgNWs) 
Les particules métalliques nanométriques et submicroniques constituent d’excellents 
candidats pour l’élaboration de composites conducteurs. L’argent, grâce à ses 
propriétés électriques, a souvent été utilisé sous forme de particules90,127. Cependant, 
la réduction du poids des structures nécessite d’évoluer vers des particules à haut 
facteur de forme128.  
Des travaux récents ont montré que le procédé polyol est adapté à l’élaboration de 
particules métalliques et en particulier à des particules d’argent à haut facteur de 
forme61,62,129. Cependant l’élaboration de fils submicroniques d’argent requiert la 
maîtrise de différents paramètres de synthèse130. La plupart des auteurs se sont 
intéressés au contrôle de la croissance de ces particules grâce à des agents de 
croissance131,132. Ces différents éléments chimiques interviennent dans l’étape de 
nucléation et de croissance des particules ; ils ont une influence conséquente sur la 
morphologie des particules élaborées64,133,134. La spécificité de notre approche est de 
privilégier la quantité de fils obtenus et la robustesse du protocole. 
Ce chapitre est consacré aux différents aspects de l’élaboration de fils submicroniques 
d’argent à haut facteur de forme, de grande pureté et en grande quantité, par le 
procédé polyol. L’effet des différents paramètres de la réaction sur la morphologie et 
les dimensions du produit final ont été étudié. La réussite de chaque étape, de 
l’élaboration jusqu’au conditionnement des fils pour leur usage ultérieur, est 
indispensable. 
I. Protocole d’élaboration des fils submicroniques et 
méthodes de caractérisation 
I.1. Elaboration des fils en milieu polyol 
La représentation schématique du montage est présentée ci-dessous (Figure 24). 
L’élaboration des fils d’argent s’effectue dans un ballon tricol plongé dans un bain 
d’huile fortement agité et thermostaté au moyen d’une plaque chauffante. Un 
thermocouple permet d’évaluer la température précise du bain d’huile.  
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Figure 24 : Montage utilisé pour l’élaboration des fils submicroniques métalliques 
Les volumes avec lesquels nous travaillons sont faibles, de plus, la surface de contact 
entre le ballon et le bain est assez grande. Après quelques minutes de stabilisation, la 
température du mélange réactionnel et du bain d’huile sont pratiquement  identiques. 
Le mélange réactionnel est agité à l’aide d’une hélice à deux pales. La dissolution du 
précurseur et la réduction de l’élément métallique ainsi que l’introduction des réactifs 
est réalisée à 135 °C. La température du mélange est augmentée jusqu’à 160°C, 
température à partir de laquelle la nucléation et la croissance des fils démarrent. La 
croissance des fils dure environ 30 minutes. 
Plusieurs paramètres expérimentaux interviennent lors de l’élaboration des fils 
submicroniques et doivent être contrôlés. La morphologie des particules obtenues 
ainsi que le rendement de la synthèse sont étroitement liés aux conditions 
opératoires. Une étape très importante de ce travail consiste à identifier ces 
paramètres. 
I.2. Réactifs utilisés 
Le solvant utilisé est l’éthylène glycol (EG). A haute température l’EG est un solvant 
puissant et peut solubiliser plusieurs types de précurseurs solides (hydroxydes, oxydes 
ou sels métalliques). Sa température d’ébullition est de 196°C. Classiquement dans la 
synthèse polyol, l’éthylène glycol ou le poly(éthylène glycol) sont les solvants le plus 
souvent employés. D’autres réducteurs ont aussi été utilisés dans l’élaboration des fils 
d’argent comme le DMF135 ou le tartatre de potassium136. 
Le précurseur solide mis en solution est le nitrate d’argent AgNO3. 
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Le poly(vinyl pyrrolidone) est utilisé pour assister la croissance des fils. La masse 
molaire moyenne en poids du PVP utilisé dans ce travail est de 55000 g.mol-1. Le PVP a 
aussi un effet protecteur ou stabilisateur, en complexant avec les ions argent en 
solution, il prévient l’agglomération des particules lors des étapes de nucléation et de 
croissance75. 
D’autres éléments sont utilisés au cours de la synthèse pour favoriser la croissance des 
fils. Ils sont appelés agents de contrôle. En général se sont des ions halogénures (Cl-, 
Br-) et des ions métalliques (Fe2+ par exemple). 
Les paramètres tels que la concentration et la nature de ces réactifs, la température de 
la réaction, la vitesse d’agitation ont été fixés suite à une série d’essais les faisant 
varier jusqu’à obtention d’un produit ayant les caractéristiques souhaitées ; à savoir 
rendement élevé, reproductibilité et haut facteur de forme. 
I.3. Méthodes de caractérisation 
I.3.1. Morphologie et géométrie 
La caractérisation des fils d’argent est réalisée au moyen d’un microscope électronique 
à balayage JEOL JSM 6700F. Apres élaboration et nettoyage, les fils sont mis en 
suspension dans une solution d’éthanol. Une goutte de cette solution est déposée sur 
un plot en aluminium. Les échantillons sont métallisés au platine par un dépôt de 
quelques Å. Nous pouvons alors évaluer la morphologie des particules élaborées, la 
proportion de fils et de particules élaborés ainsi que le facteur de forme moyen des 
particules. 
I.3.2. Détermination du facteur de forme moyen 
Le facteur de forme est le paramètre géométrique qui caractérise les particules 
conductrices. Des estimations des dimensions des particules élaborées sont obtenues 
par un traitement statistique des images de microscopie électronique. Afin d’obtenir 
des valeurs significatives, une étude statistique sur près de 100 à 200 particules 
minimum est effectuée. Ce traitement, a été réalisé à l’aide du logiciel de traitement 
d’image ImageJ. 
II. Analyse des paramètres de cristallogenèse des fils 
L’élaboration de fils d’argent à haut facteur de forme, d’une grande pureté et avec un 
rendement élevé nécessite un compromis entre les différents paramètres de la 
réaction. Dans cette partie nous présentons l’effet de certains éléments sur la 
morphologie et le facteur de forme des particules obtenues.  
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II.1. Agents de croissance 
La synthèse la plus simple ne fait intervenir que le PVP et le nitrate d’argent. Le produit 
obtenu lors d’une telle synthèse est présenté sur la Figure 25. 
 
Figure 25 : Images MEB des particules d’argent élaborées à partir de PVP et d’AgNO3 
Le produit élaboré est constitué de particules quasi sphériques. Elles sont bien 
dispersées et de taille homogène. La qualité de ces particules témoigne de l’effet 
protecteur ou dispersif du PVP, utilisé afin éviter les agglomérats de particules lors de 
l’élaboration. Ces particules ont un facteur de forme très faible proche de 1. Le 
diamètre moyen, déterminé après une étude statistique menée sur une centaine de 
particules est estimé à environ 100 nm (Figure 26). La littérature a déjà reporté que la 
synthèse polyol permet d’élaborer des particules d’argent avec une morphologie quasi 
sphérique74,137.  
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Figure 26 : Distribution du diamètre des particules d’argent élaborées à partir de PVP et 
d’AgNO3 
Ces résultats démontrent que la formation de particules à haut facteur de forme 
nécessite d’autres éléments que PVP, AgNO3 et EG. Certains éléments chimiques 
peuvent intervenir à des moments spécifiques de la synthèse, et favoriser la croissance 
anisotrope des particules d’argent.  
 Ions Fe2+ et Cl- 
Les ions Fe2+ ainsi que les ions Cl- ont déjà été utilisés dans l’élaboration des fils 
d’argent61,138. L’ajout de ces éléments a un impact très important sur la morphologie 
des particules obtenues. Si nous ajoutons ces éléments en plus du PVP et de l’AgNO3, 
nous constatons un changement drastique de la morphologie des particules         
(Figure 27). Avec ces éléments on obtient principalement des fils. Des morphologies 
autres que des fils sont aussi distinguées dans l’image à plus fort grossissement. Ce 
sont des tétraèdres ou des pyramides. De telles particules ont déjà été obtenues par le 
procède polyol64.  
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Figure 27 : Images MEB des fils d’argent élaborées à partir de PVP/AgNO3/Cl
-/Fe2+ 
Dans ce cas, la grande majorité des particules sont des fils. Les autres morphologies 
sont présentes en pourcentage plus faible. D’après l’étude statistique des fils, il existe 
une large distribution en longueur. La distribution des diamètres est plus étroite 
(Figure 28). 
 
Figure 28 : Distribution de la longueur et du diamètre des fils d’argent élaborés à partir 
de PVP/AgNO3/Cl
-/Fe2+ 
Les fils obtenus par cette cristallogenèse sont courts : leur longueur moyenne est 
estimée à 7 µm, et leur diamètre moyen à 88 nm. Le facteur de forme moyen est donc 
de 77. Cet essai nous permet de mettre en évidence l’importance des ions Cl- et Fe2+ 
sur la géométrie des particules, en favorisant les particules à facteur de forme.  
Afin d’évaluer le rôle et l’importance de la présence des ions Fe2+, une synthèse sans 
ces ions a été réalisée. Le produit obtenu est présenté sur la Figure 29. 
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Figure 29 : Images MEB des fils d’argent élaborés à partir de PVP/AgNO3/Cl
- 
Les images de microscopie électronique montrent que la synthèse produit beaucoup 
moins de fils qu’en présence des ions Fe2+. Des bâtonnets de faible taille et des 
particules sans morphologie particulière ont été aussi élaborés. Les images des 
particules élaborées ont été étudiées avec une approche statistique (Figure 30). 
 
Figure 30 : Longueurs et diamètres des fils d’argent élaborés à partir de PVP/AgNO3/Cl
- 
La longueur moyenne des particules est de 7 µm. Cependant l’histogramme de gauche 
montre qu’environ la moitié des particules mesurées ont une très faible longueur de 
l’ordre du micromètre. Le diamètre moyen est estimé à 210 nm avec cependant une 
large distribution des diamètres allant de 100 à 350 nm. Le facteur de forme moyen 
des particules est d’environ 40.  
 Ion Br- 
Les ions Br- peuvent interagir avec les ions argent avant la phase de croissance131. Ces 
ions sont apportés par l’intermédiaire du KBr en solution dans l’éthylène glycol. Les fils 
obtenus dans une synthèse faisant intervenir des ions Br- dans le mélange réactionnel 
Chapitre 3 - Elaboration et caractérisation des fils submicroniques d’argent (AgNWs) 
48 
sont présentés en Figure 31. Très peu de particules ont été obtenues. En revanche une 
grande quantité de fils de dimensions régulières ont été élaborés. 
 
Figure 31 : Images MEB des fils d’argent élaborés à partir de PVP/AgNO3/Cl
-/Fe2+/Br- 
L’analyse statistique montre une distribution de taille plus étroite contrairement aux 
cas précédents (Figure 32).  
 
Figure 32 : Longueurs et diamètres des particules d’argent élaborées à partir de 
PVP/AgNO3/Cl
-/Fe2+/Br- 
La longueur et le diamètre moyen sont respectivement de 4,5 µm et 73 nm. Le facteur 
de forme moyen vaut 62. Ces fils sont un bon compromis entre régularité 
morphologique et facteur de forme intéressant. Cependant, le diamètre est faible. Des 
fils avec un diamètre plus large sont recherchés afin de mieux résister pendant la 
phase de mélange lors de l’élaboration des composites conducteurs. 
Chen et al. ont élaborés des fils nanométriques d’argent avec un facteur de forme 
compris entre 50 et 100 en présence de KBr139. La formation du sel AgBr est présumée 
être à l’origine des fils en agissant en tant que germe de croissance.  
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II.2. Influence du PVP 
Le PVP utilisé dans la synthèse polyol peut assister la croissance anisotrope des fils. 
Après avoir fixé la nature et les concentrations des agents de croissance, nous avons 
étudié l’influence de la quantité et des caractéristiques du PVP sur la morphologie des 





 initial. Puis nous avons élaboré 
des fils avec du PVP de masse molaire moyenne en masse Mw  différente. 







Des fils d’argent ont été élaborés avec une quantité initiale de précurseur d’argent 





de 0,01 est présenté en 
Figure 33.  
 






Le produit de la croissance se compose principalement de particules avec des 
morphologies irrégulières sous forme d’agglomérats. Ces agglomérats s’expliquent par 
la faible quantité de PVP par rapport à celle de l’argent. Zhang et al.76 ainsi que Silvert 
et al.74 avaient déjà utilisés le PVP pour éviter l’agglomération des particules et obtenir 
des particules quasi-sphériques avec une faible distribution de taille. On remarque 
cependant la présence de quelques fils d’argent en faible proportion. Aucune 
utilisation de ces fils n’est envisageable. Afin d’augmenter le facteur de forme et 














La Figure 34 reporte le produit d’une synthèse réalisée avec un ratio de 0,14. Nous 
observons principalement des fils submicroniques qui se présentent un peu plus 
individualisés. Ce résultat confirme le rôle joué par le PVP dans la prévention des 
agrégats. Malgré cela, les fils semblent « collés » les uns aux autres. 






Les fils obtenus présentent une longueur et un diamètre moyen de respectivement    
10 µm et 265 nm (Figure 35) ; par conséquent un faible facteur de forme moyen de 37.  







L’augmentation de la quantité de PVP permet d’obtenir une morphologie plus 
régulière. Cependant les fils obtenus sont courts.  








En travaillant à ce ratio, la grande majorité de particules élaborées sont des fils 
d’argent totalement individualisés. Ces fils sont présentés dans la Figure 36.  
 







Les fils obtenus présentent une longueur et un diamètre moyen de 40 µm et 190 nm 
respectivement (Figure 37); Le facteur de forme moyen de 217. 












Lorsque nous ajoutons le PVP légèrement en excès par rapport à la quantité de nitrate 
d’argent, le produit obtenu contient en grande majorité des fils submicroniques 
(Figure 38). Les fils sont totalement individualisés. 
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L’analyse statistique (Figure 39) montre une large distribution avec une longueur 
moyenne de 22 µm. Le diamètre moyen de 132 nm permet d’obtenir un facteur de 
forme de 166. 
 







La Figure 40 résume l’évolution de la longueur, du diamètre et du facteur de forme des 
fils submicroniques d’argent obtenus lors de cette série d’essais. 
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Figure 40 : Evolution de la longueur, du diamètre et du facteur de forme des particules 






A partir d’un ratio de 0,14, il est possible d’obtenir des fils d’argent. La longueur et le 





 jusqu’à une 
valeur proche de 3,5. Puis, le diamètre et la longueur diminuent. Dans la littérature, la 
variation de ce ratio a déjà fait l’objet d’étude. Sun61 a élaboré principalement des fils 
d’argent avec un ratio de 6. En s’écartant de cette valeur, seules des particules à faible 
facteur de forme ont été obtenues. Dans les travaux de Kan et Zhu140, des fils 
nanométriques d’argent ont été élaborés avec un ratio PVP/Ag de 5. En diminuant ce 
ratio à 1, ils ont prouvé qu’il est possible d’élaborer des nanocubes d’argent63. Réalisés 
dans des conditions différentes aux nôtres, ces travaux prouvent à quel point la 
quantité de PVP est un paramètre déterminant pour la morphologie des particules 
élaborées. Nous adopterons pour notre protocole un ratio de 3,5. 
II.2.2. Masse molaire du PVP 
La quantité optimale de PVP fixée, il est judicieux d’étudier l’influence de la masse 
molaire en poids moyenne sur le facteur de forme et la morphologie de particules. 
Nous disposons de PVP avec 3 Mw différentes : 10 000 g.mol
-1, 55 000 g.mol-1 et 
1 300 000 g.mol-1. 
 Mw = 10 000 g.mol
-1 
Nous pouvons observer, sur la Figure 41, le produit obtenu lors d’une synthèse pour 
laquelle la masse molaire moyenne du PVP vaut 10000 g.mol-1. Des particules de 
plusieurs morphologies sont observées. Des fils sont clairement distingués mais aussi 
des tétraèdres, des cubes et des particules quasi sphériques. 
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Figure 41 : Particules d’argent élaborées avec PVP (Mw = 10 000 g.mol
-1) 
Ces particules ne sont pas tout à fait individualisées et se présentent sous forme 
d’agglomérats. Les fils sont assez courts et possèdent une longueur moyenne de 6 µm. 
Le facteur de forme moyen est estimé à 28. Des résultats similaires ont déjà été 
reportés avec des particules sphériques d’argent agglomérées faisant intervenir un 
PVP de courte chaîne (Mw = 8 000 g.mol
-1)141.  
 Mw = 55 000 g.mol
-1 
Cette valeur correspond à la masse molaire moyenne utilisée lors la synthèse      
(Figure 36). Nous constatons la disparition des particules tétraédriques et cubiques 
élaborées avec un PVP de plus courte chaîne. La longueur des fils et leurs facteurs de 
forme augmentent considérablement, ainsi que la proportion fils/particules. 
 Mw = 1 300 000 g.mol
-1 
Des fils d’argent individualisés mais aussi des particules sans morphologie particulière 
sont observés sur la Figure 42. 
 
Figure 42 : Particules d’argent élaborées avec PVP (Mw = 1300 000 g.mol
-1) 
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Des fils très courts, ayant une longueur moyenne d’une dizaine de µm et des fils très 
longs dépassant 200 µm ont été élaborés. Un diamètre moyen peut être estimé à 
environ 225 nm. Dans ces conditions il est difficile d’estimer une longueur moyenne et 
un facteur de forme moyen. 
Les travaux de Tsuji et al.142 ont montré que l’augmentation de Mw entraîne la 
formation de fils avec un facteur de forme plus important. Nous obtenons des résultats 
similaires avec le PVP de 10 000 g.mol-1 et de 55 000 g.mol-1. Cependant, il a été 
montré que la quantité de fils décroît, avec l’augmentation de Mw142, de 28 % avec un 
PVP de 40 000 g.mol-1  à 18 % avec un PVP de 360 000 g.mol-1. Les résultats de la figure 
40 sont cohérents avec ces études. 
III. Caractérisation et conditionnement des fils 
III.1. Caractérisation 
III.1.1. Définition des fils retenus pour  l’étude 
Les Ag NWs élaborés en présence des ions Cl-, Fe2+ et Br- ainsi que du PVP de masse 
molaire de 55000 à un ratio PVP/Ag de 3,51 possèdent les dimensions souhaitées pour 
la suite de l’étude.  
Cependant, il existe une distribution de taille importante concernant la longueur des 
fils. La distribution est plus étroite pour le diamètre (Figure 37). La croissance en 
longueur des fils n’est pas uniforme. Il existe des fils très longs, avec une longueur 
proche de la centaine de micromètre mais aussi de fils plus courts. Nous pouvons 
observer que les fils les plus longs ont tendance à se courber (Figure 36). Seule la 
détermination expérimentale du seuil de percolation électrique nous permettra de 
conclure sur l’impact d’une telle distribution sur les propriétés électriques finales du 
composite. 
III.1.2. Analyse microstructurale 
La cristallinité des fils submicroniques d’argent a été étudiée par microscopie 
électronique en transmission à haute résolution (HRTEM). La Figure 43 présente les 
clichés HRTEM des fils submicroniques d’argent élaborés par le procédé polyol. A fort 
grossissement et par diffraction électronique, une détermination cristallographique est 
possible. 
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Figure 43 : Images TEM et HRTEM de fils submicroniques d’argent avec la DEAS en 
insert 
Le diagramme de diffraction électronique en aire sélectionnée (DEAS) sur un fil 
d’argent (insert Figure 43) est ponctuel, montrant le caractère monocristallin des fils. 
Ce diagramme est indexé selon l’axe de zone de l’argent dans un réseau cubique à 
faces centrées. 
III.1.3. Croissance 
Afin de suivre l’évolution de la croissance des fils d’argent, des échantillons du 
mélange réactionnel ont été prélevés à différents temps de réaction. Le début de la 
réaction est déterminé après un changement de couleur du mélange réactionnel : en 
effet le mélange réactionnel noircit après la réduction des ions Ag+ en argent atomique 
Ag0. Ces échantillons ont été prélevés à t = 0, 1, 2, et 4 min et refroidis instantanément. 
Ils ont été observés par microscopie électronique à balayage (Figure 44).  
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Figure 44 : Elaboration des fils submicroniques d’argent à t = 0 min,  à t = 1 min,  à t = 2 
min,  à t = 4 min 
Au début de la synthèse, le mélange réactionnel est principalement composé de 
particules micrométriques sans morphologie particulière. Les fils croissent assez 
rapidement. Dès la première minute nous distinguons la présence de fils. L’étude 
statistique menée sur ces images de microscopie permet de mettre en évidence la 
croissance des fils (Figure 45). 
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Figure 45 : Evolution de la longueur et du diamètre des particules d’Ag à différents 
temps 
Dès la première minute les fils ont une longueur moyenne d’environ 10 µm et un 
diamètre moyen de 70 nm. Par la suite, nous constatons que le diamètre des fils 
augmente rapidement pour atteindre des valeurs moyennes de 100 nm puis 120 nm à 
la 4ème minute. Les fils deviennent plus longs, mais une longueur moyenne en fonction 
du temps est plus difficile à déterminer car la distribution de taille est importante. La 
Figure 46 reporte le facteur de forme moyen des fils en fonction du temps. L’évolution 
de la courbe illustre la croissance rapide des fils. Un facteur de forme élevé d’environ 
180 est atteint au bout de 5 minutes de synthèse. Son évolution devient plus lente 
jusqu’à la fin de la réaction. 
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Figure 46 : Evolution du facteur de forme moyen des fils d’argent en fonction du temps 
de réaction 
III.2. Conditionnement des fils  
L’objectif de ce travail est de réaliser des composites avec des niveaux de conductivité 
élevée. Après la cristallogenèse, il est donc nécessaire de nettoyer les fils afin de retirer 
toute trace d’impureté, d’origine organique ou inorganique. Il est important de stocker 
correctement ces fils submicroniques afin de pouvoir les utiliser même longtemps 
après leur élaboration. 
Le nettoyage des fils doit se réaliser après leur élaboration. Cette étape repose sur 
deux principes représentés sur la Figure 47. 
- Le PVP et l’éthylène glycol sont solubles dans l’eau et l’éthanol, des 
lavages successifs sont réalisés afin d’éliminer les traces de ces 
éléments. 
- La décantation, permet de séparer les fils plus lourds, des particules 
(sphériques ou de morphologies variées) plus petites et donc plus 
légères. 




Figure 47 : Représentation schématique du protocole de nettoyage des fils 
Ce protocole est réalisé alternativement avec eau et éthanol pendant 4 à 5 jours afin 
de retirer un maximum de PVP. 
Il est important d’enlever toute trace de PVP et d’éthylène glycol non seulement pour 
l’optimisation des propriétés électriques, mais aussi pour éviter tout dégazage par 
dégradation du PVP lors de l’élaboration des composites. 
Les fils d’argent doivent être stockés correctement après l’étape de nettoyage. Pour 
conserver la dispersion, il est préférable d’éviter de les stocker sous forme de poudre 
sèche. Une fois les fils séchés, ils formeront des agglomérats de grande taille 
impossible à disperser. Un stockage en voie humide, dans l’eau ou l’éthanol, est 
conseillé pour éviter l’oxydation des fils. Une couche d’oxyde en surface peut limiter la 
conductivité électrique de ces particules. 
La microscopie électronique à balayage nous permet d’observer l’état de surface des 
fils d’argent. Trois clichés de microscopie électronique à balayage sont reportés sur la 
Figure 48. L’image de gauche correspond à un échantillon de fils submicroniques 
d’argent juste après la synthèse. Les fils d’argent sont totalement recouverts par une 
couche de PVP et d’éthylène glycol. L’image du centre correspond à un échantillon 
après les premiers lavages à l’eau et à l’éthanol. L’état de surface est meilleur mais on 
observe encore une quantité non négligeable de PVP adsorbé. L’image de droite 
correspond aux échantillons de fils après la totalité des étapes de nettoyage. Leur 
surface est propre. Le PVP et l’éthylène glycol ont disparu totalement.  
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Figure 48 : Images MEB des fils submicroniques d’argent : à gauche, avant nettoyage ; 
au centre, pendant le nettoyage ; à droite après nettoyage 
Il est important de déterminer le rendement après nettoyage et conditionnement des 








p   (23) 
Ce rendement correspond au rapport entre la quantité d’argent obtenue sous forme 
de fils submicroniques et la quantité de nitrate d’argent initiale. Deux méthodes 
peuvent être employées. Pour des faibles quantités (< 1 g), la totalité de la suspension 
des fils est filtrée (filtre Buchner). Pour des quantités plus importantes, on prélèvera 3 
fois 5 ml de la suspension de fils au moyen d’une seringue. Le contenu des seringues 
est ensuite filtré afin de déterminer une concentration moyenne en mg/ml. Le 
rendement expérimental déterminé s’élève à 80 %.  
IV. Discussion 
En l’état actuel des connaissances, nous ne pouvons pas établir de manière exacte 
comment les différents éléments agissent dans le mélange réactionnel. Cependant, 
nous pouvons élaborer des hypothèses. 
Les différents travaux sur l’élaboration de fils d’argent à haut facteur de forme ont 
montré que l’obtention des fils est directement liée à la présence MTP (« Multiply 
Twinned Particles ») de morphologie décahédrique72,77,143. 
Les évolutions observées entre la Figure 25 et la Figure 27 laissent imaginer que les 
ions Fe2+ combinés aux ions Cl- et au PVP optimisent la croissance anisotrope des 
particules. La présence de ces ions favorise donc la formation des MTP et donc des fils.  
Les travaux de Wiley et al. ont montré que les ions Cl- génèrent une stabilisation 
électrostatique des germes de croissance138,144, permettant ainsi la croissance des 
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particules de morphologie bien définie. Il a été observé dans la littérature qu’à de 
concentrations précises, les ions Cl- favorisent la croissance des particules de 
différentes morphologies  allant de la formation de tétraèdres, cubes77,133 et des fils 
d’argent134,137. 
La présence d’oxygène atomique dans le mélange réactionnel est inévitable. Il peut 
provenir de l’éthylène glycol. De plus le mélange réactionnel est dans un système qui 
n’est pas complètement fermé. Il peut s’adsorber dans les faces des particules 
susceptibles de croître. Les germes décahédriques d’argent étant très réactifs, 
l’attaque d’oxygène peut entraîner la dissolution des germes144 ou la passivation des 
faces susceptibles de croître138. 
Les travaux de Wiley et al.138 sur la synthèse polyol en présence des ions Fe (II) et       
Fe (III) ont montré que ces éléments sont susceptibles de piéger l’oxygène dissout dans 
le mélange réactionnel à la surface des nucléï. Le mécanisme mis en évidence par 
Wiley et al.138 et repris par Ma et al.134 suit le schéma de la Figure 49.  
 
Figure 49 : Schéma du mécanisme d’action des ions Fe2+ selon Wiley et al. 138 
Cette hypothèse est d’autant plus crédible qu’en supprimant les ions Fe2+, la 
proportion de particules à faible facteur de forme augmente considérablement   
(Figure 29).  
De façon générale, les éléments Cl- et Br- permettent de stabiliser les particules 
d’argent et préviennent leur agrégation, comme prévue par la bibliographie138,139. Les 
ions Br- réduisent la quantité d’ions Ag+ libres en solution. La formation d’un sel 
intermédiaire d’AgBr permet de ralentir la vitesse de réduction de l’ion métallique, 
permettant une croissance plus lente et plus uniforme des fils. Ce qui est cohérent 
avec la faible dispersion en taille des fils (Figure 31).  
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L’étude sur le ratio PVP/Ag a montré qu’une quantité minimale de PVP est nécessaire 
pour obtenir majoritairement des fils. A très faible quantité, les particules sont 
totalement agglomérées (Figure 33). Une augmentation de la quantité de PVP 
améliore le facteur de forme des particules (Figure 35). Cependant, seul l’excès de PVP 
(ratio égal à 3,51 et 7), permet l’élaboration de fils à haut facteur de forme et bien 
individualisés (Figure 36 et 38). 
La littérature présente le PVP comme un polymère pouvant interagir avec les 
particules d’argent et prévenant leur agrégation75,76. Cette description est cohérente 
avec nos résultats. Quand la quantité de PVP augmente, la croissance des fils se fait de 
manière plus contrôlée avec des particules plus longues, fines et individualisées. Avec 
le PVP en excès (r = 7), les germes d’argent sont recouverts par le PVP et la croissance 
des fils se fait de manière plus lente et plus difficile, d’où la diminution du facteur de 
forme. 
Le diamètre des fils d’argent varie peu avec la masse molaire en poids Mw du PVP. En 
revanche la longueur des fils augmente. Lorsque Mw est faible (10 000 g.mol-1) des fils 
courts sont élaborés ainsi que des particules de morphologie variées de faible facteur 
de forme. Cela s’explique par l’insuffisance du PVP à assister la croissance anisotrope. 
Le PVP à chaînes courtes favorise la formation de particules de morphologies diverses. 
Ces particules et fils élaborés se présentent sous forme d’agglomérats, indiquant que 
le PVP à chaînes courtes ne protège pas assez les particules de l’agglomération lors des 
phases de nucléation et de croissance. Pour un PVP de Mw élevé (1 300 000 g.mol
-1) 
des fils très longs et à haut facteur de forme sont élaborés. Cependant, la proportion 
des fils diminue, car des particules à faible facteur de forme ont été élaborées. De 
manière générale le PVP favorise l’arrangement structural, et accompagne la 
croissance des fils. Plus la chaîne est longue et plus la probabilité d’obtenir des fils 
longs sera élevée.  
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Chapitre 4 - Propriétés de la matrice 
PEKK 
Trois aspects importants seront abordés dans ce chapitre : 
 - L’étude de l’influence du ratio T/I sur les propriétés du PEKK 
 - L’influence de l’histoire thermique sur la structure physique et sur les 
propriétés mécaniques du PEKK 
 - L’étude sur l’origine moléculaire des relaxations sous-vitreuses du PEKK 
I. Influence du ratio T/I 
I.1. Stabilité thermique 
La stabilité thermique des différents grades de PEKK avec des ratios T/I différents 
(60/40, 70/30 et 80/20) a été étudiée par analyse thermogravimétrique sous air. Avant 
l’analyse, les échantillons ont été trempés depuis l’état fondu dans l’azote liquide. Ils 
se trouvent dans un état quasi-amorphe. Un échantillon du PEKK 60/40 a subi un recuit 
à 245 °C pendant 30 minutes. Il sera considéré comme semi-cristallin. Les 
thermogrammes présentés sur la Figure 50 ont été obtenus avec une vitesse de 
balayage de 20 °C.min-1. Une perte brutale de masse est observée pour les trois grades 
de PEKK. Elle se fait en deux temps : une première étape entre 510 °C et 600 °C puis 
une seconde entre 600 et 750°C. Cette décomposition en deux étapes avait déjà été 
mise en évidence dans le PEKK115 et dans le PEEK116,118.  
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Figure 50 : Thermogrammes du PEKK avec différents ratio T/I 
 
A notre connaissance, il existe peu ou pas de références sur les mécanismes de 
décomposition du PEKK. Dans les travaux de Mazur115 sur les composites PEKK/Fibre 
de carbone, celui-ci détermine une température de dégradation du PEKK à 535 °C.  
Les travaux sur le PEEK ont mis en évidence que la première étape de la décomposition 
du PEEK est due à des scissions de chaînes au niveau des liaisons cétone et éther, 
conduisant majoritairement à la formation d’entités phénoliques145. La deuxième 
étape correspond à l’oxydation des entités produites lors de la première étape de 
décomposition146.  
Le ratio T/I, n’a aucune influence sur la perte de masse. Les températures de perte de 
masse et la masse résiduelle sont reportées dans le Figure 51. La cristallinité 
n’influence pas la perte de masse du PEKK. Le début de perte de masse, considéré 
arbitrairement à partir de 1 % de perte, se trouve dans une gamme de température 
comprise entre 500 °C et 518 °C pour les 3 échantillons (Figure 50). Par la suite, 
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Ratio T/I 1% 2% 5% 
Résidu à 950 °C 
(%) 
80/20 (A) 519 ± 4 °C 548 ± 1 °C 571 ± 1 °C 2 ± 1 
70/30 (A) 528 ± 1 °C 553 ± 1 °C 572 ± 1°C 4 ± 1 
60/40 (A) 513 ± 4 °C 539 ± 1 °C 560 ± 2 °C 2 ± 1 
60/40 (SC) 500 ± 1 °C 536 ± 1 °C 562 ± 1 °C 2 ± 1 
 
Figure 51 : Températures de perte de masse des trois grades de PEKK amorphes (A) et 
du PEKK 60/40 semi-cristallin (SC) en ATG sous air à 20 °C.min-1 à 1, 2 et 5 % de perte 
de masse. Résidu en % à 950 °C 
I.2. Structure physique 
Le PEKK a été étudié par analyse calorimétrique diatherme avec une vitesse de chauffe 
de 10 °C.min-1. La Figure 52 présente les thermogrammes correspondants à la montée 
en température des 3 grades de PEKK après un refroidissement depuis l’état fondu à 
10 °C.min-1. 
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Figure 52 : Thermogrammes ACD du PEKK 80/20, 70/30 et 60/40 à 10 °C.min-1 après un 
refroidissement depuis l’état fondu à 10 °C.min-1 
Les températures caractéristiques des différents évènements thermiques ainsi que les 
valeurs des enthalpies associées sont reportées dans la Figure 53. Pour ces conditions 
opératoires, seul le PEKK 60/40 présente une cristallisation froide. 
Ratio T/I Tg (°C) Tcc (°C) ΔHcc (J.g
-1
) Tm (°C) ΔHm (J.g
-1
) 
60/40 156 ± 1 241 ± 2 13 ± 3 300 ± 1 17 ± 3 
70/30 159 ± 1 - - 335 ± 1 35 ± 2 
80/20 161 ± 1 - - 360 ± 1 43 ± 1 
 
Figure 53 : Paramètres caractéristiques des 3 grades de PEKK déterminées par ACD 
La température de fusion diminue fortement avec la proportion d’entités Iso. En 
revanche, la température de transition vitreuse ne diminue que de quelques degrés. 
Ces écarts constatés entre ces températures caractéristiques sont liés aux variations 
du ratio T/I. En effet la température de fusion du PEKK 100% Téré (393°C)1 diminue 
respectivement de 33 °C, 58 °C et 93 °C pour le PEKK 80/20, 70/30 et 60/40. Quant à la 
température de transition vitreuse du PEKK 100 % Téré, sa Tg de 165 °C diminue 
respectivement de 4 °C, 6 °C et 9 °C pour le PEKK 80/20, 70/30 et 60/40. 
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Le taux de cristallinité  de ces trois grades est respectivement de 33 ± 1 %, 27 ± 2 % et 
3 ± 2 % pour le grade 80/20, 70/30 et 60/40 (Figure 54). Les vitesses de chauffe et de 
refroidissement sont de 10 °C.min-1. Dans ces conditions, nous sommes en présence 
d’un polymère quasi-amorphe et de deux polymères semi-cristallins. 
Ratio T/I χ (%) 
60/40 3 ± 2 
70/30 27 ± 2 
80/20 33 ± 1 
 
Figure 54 : Taux de cristallinité des échantillons déterminés par ACD après un 
refroidissement depuis l’état fondu à 10 °C .min-1. 
Le pic superposé au saut de capacité calorifique dans la zone de transition vitreuse, lié 
au phénomène de vieillissement physique n’est pas observable pour le PEKK 80/20 et 
70/30. Ceci peut s’expliquer par la diminution de la quantité de phase amorphe et par 
la rigidité de la chaîne du PEKK.  
Depuis l’état fondu, les différents grades de PEKK ont été soumis à des vitesses de 
refroidissement comprises entre 60 °C.min-1 et 2 °C.min-1. Les refroidissements ont été 
réalisés directement dans le four de l’ACD.  
Les thermogrammes correspondants au PEKK 60/40 sont reportés sur la Figure 55.  
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Figure 55 : Thermogrammes ACD du PEKK 60/40 à 10 °C/min après différents 
refroidissements: (a) 2 °C.min-1 (b) 5 °C.min-1 (c) 10 °C.min-1 (d) 20 °C.min-1 (e) 40 
°C.min-1 (f) trempé 
Seuls les échantillons refroidis lentement (vitesse inférieure à 2 °C.min-1) ne présentent 
pas de cristallisation froide. Leur taux de cristallinité est élevé (cf annexe 2). Le 
phénomène de cristallisation froide augmente avec la vitesse de refroidissement ; 
l’enthalpie associée augmente excepté pour l’échantillon trempé. De plus, le pic se 
décale vers les hautes températures.  
Les thermogrammes du PEKK 70/30 et du PEKK 80/20 sont reportés sur la Figure 56. 
Pour le PEKK 70/30, seuls les échantillons refroidis à des vitesses supérieures à            
60 °C.min-1 présentent un pic de cristallisation froide. Pour le PEKK 80/20, seul 
l’échantillon trempé présente ce pic. 
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Figure 56 : Thermogrammes ACD à 10 °C/min après différents refroidissements a) du PEKK 
70/30: (a) 10 °C.min-1 (b) 20 °C.min-1 (c) 40 °C.min-1 (d) 60 °C.min-1 (e) trempé ; b) du PEKK 
80/20 (a) 5 °C.min-1 (b) 10 °C.min-1 (c) 20 °C.min-1 (d) 40 °C.min-1 (e) 60 °C.min-1 (f) trempé 
Le PEKK 60/40 est plus sensible aux variations de vitesse de refroidissement. Les 
cristallisations du 80/20 et 70/30 sont plus rapides que celle du 60/40. La vitesse de 
cristallisation depuis l’état fondu est réduite par l’introduction de liaisons en position 
méta. A vitesse de refroidissement constante, le PEKK 80/20 est capable d’atteindre un 
taux de cristallinité supérieure au 70/30 et au 60/40 (cf. annexe 2). Pour des 
échantillons quasi-amorphes, on remarque que le pic de cristallisation froide débute à 
plus basse température pour le 80/20 (190 °C) que pour les autres grades, 70/30     
(200 °C) et 60/40 (230 °C). 
La position et la forme des pics de fusion restent inchangées suivant les différentes 
vitesses de refroidissement. Seul un dédoublement du pic de fusion pour le PEKK 
80/20 est observé après une trempe depuis l’état fondu. Finalement, aucune variation 
significative de la température de transition vitreuse n’a été observée avec 
l’augmentation de la vitesse de refroidissement.  
Notons enfin que des trempes ont été aussi réalisées, avec les mêmes échantillons,  
dans l’eau et l’azote liquide. Les échantillons trempés ont été retirés du four à haute 
température et trempés immédiatement. Les échantillons ont été ensuite analysés à la 
même vitesse de chauffe. Les résultats sont comparables aux précédents: les données 
recueillies sont reportées  dans l’annexe 2. 
 
Chapitre 4 - Propriétés de la matrice PEKK 
72 
I.3. Relaxations mécaniques et diélectriques 
Pour l’étude des relaxations mécaniques et diélectriques, les échantillons de PEKK 
80/20, 70/30 et 60/40 ont été soumis à la même histoire thermique ; depuis l’état 
fondu ils ont été trempés entre deux plaques métalliques et conservés à température 
ambiante. 
La variation en fonction de la température des modules conservatifs G’ des trois 
grades de PEKK est représentée sur la Figure 57. La cristallinité de ces échantillons a 
été préalablement déterminée par ACD. Les valeurs sont de 2 ± 1 % pour le PEKK 
60/40 ; 8 ± 1 % pour le PEKK 70/30 et 29 % ± 1 pour le PEKK 80/20. 
 
Figure 57 : Module conservatif G’ en fonction de la température à 1 rad.s-1 du PEKK 
60/40, 70/30 and 80/20 
A l’exception d’une légère augmentation du module observée avec la teneur en entités 
Téré, la valeur du module conservatif sur le plateau vitreux est similaire pour les trois 
grades de PEKK. Cette valeur entre -130 °C et 140 °C est constante, proche d’une 
valeur moyenne de 1,5 GPa. Entre 140 °C et 190 °C, on observe une chute du module 
liée à la transition viscoélastique. Cette chute est d’environ 2,5 décades pour les 
grades 60/40 et 70/30. Elle est d’une décade pour le grade 80/20. Contrairement au 
80/20, un pseudo plateau caoutchoutique est observé entre 170 °C et 190 °C pour les 
grades 60/40 et 70/30. Au-delà de 190 °C, une augmentation de G’ est observée. Ce 
phénomène traduit le comportement mécanique lié à la cristallisation froide. Suite à la 
cristallisation froide un plateau est observé pour le 70/30, alors que pour le 60/40 seul 
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un maximum est atteint ; en effet la fusion des cristallites a lieu quelques degrés plus 
loin. 
La Figure 58 représente le module dissipatif G’’ du PEKK 80/20, 70/30 et 60/40.  
Figure 58 : Module dissipatif G’’ en fonction de la température à 1 rad.s-1 du PEKK 
60/40, 70/30 and 80/20 
Les modes de relaxation sous vitreux, γ et β sont situés à la même température pour 
les 3 grades de PEKK. Leurs températures et leurs amplitudes ne semblent pas être 
affectées par les différences du ratio T/I. Le mode α, manifestation mécanique de la 
transition vitreuse, est observé à 154 ± 1°C pour le PEKK 60/40, 157 ± 1°C pour le PEKK 
70/30 et 161 ± 1°C pour le PEKK 80/20. Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurs de 
Tg mesurées par ACD. Au-delà de Tα, le PEKK 60/40 et 70/30 présentent un profil 
diffèrent du fait de la cristallisation froide du polymère.  
La surface diélectrique de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique du PEKK 
60/40 amorphe est présentée à titre d’exemple (Figure 59a). Trois modes de relaxation 
et un phénomène diélectrique isotherme au-delà de Tα sont mis en évidence sur la 
carte de relaxation diélectrique. De manière similaire au module dissipatif G’’, les 
modes diélectriques γ, β et α sont observés dans les mêmes gammes de température. 
La manifestation isotherme correspond à la manifestation diélectrique de la 
cristallisation froide. La compilation des résultats d’analyse des trois grades de PEKK 
sont reportés sur le diagramme d’Arrhénius (Figure 59b) pour les  modes γ et α afin de 
comparer qualitativement l’influence du ratio T/I sur la mobilité moleculaire. Les 
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paramètres caractéristiques de l’équation d’Havriliak-Negami des temps de relaxation 
des modes γ et α sont reportés sur la Figure 60. Le mode β n’a pas pu être décrit 
analytiquement. 
 
Figure 59 : a) Surface diélectrique de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique 
du PEKK 60/40 amorphe et b) Diagramme d’Arrhénius des modes γ et α du PEKK 60/40, 
70/30 et 80/20 
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Figure 60 : Paramètres d’activation d’Arrhenius et du volume libre VFT des modes de 
relaxation des 3 grades de PEKK 
II. Influence de l’histoire thermique 
II.1. Recuits isothermes et isochrones au-dessus de Tg 
Des échantillons de PEKK 60/40 quasi amorphes ont été soumis à des recuits à 
différents temps et températures entre Tg et Tm.  
Les thermogrammes ACD des échantillons de PEKK 60/40 pour un recuit à 245 °C 
pendant 5, 10, 20, 40 et 60 minutes sont présentés en Figure 61. Les recuits à 210, 220, 
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230, 240, 250 et 260 °C pendant 60 minutes sont présentés en Figure 62. Les résultats 
de l’analyse sont reportés en annexe 3.  
Figure 
61 : Thermogrammes ACD du PEKK 60/40 après recuit isotherme à 245 °C pendant 5, 
10, 20, 40 et 60 minutes 
 
Figure 62 : Thermogrammes ACD du PEKK 60/40 après recuit isochrone  pendant  60 
minutes à respectivement, 210, 220, 230, 240, 250, et 260 °C 
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Pour tous les recuits, aucune variation de la température de transition vitreuse n’a été 
observée. Par contre, deux pics endothermiques sont observés après Tg. L’endotherme 
classique correspondant à la fusion des cristallites du PEKK qui sera nommé HTE (High 
Temperature Endotherm) et un pic moins intense à plus basse température nommé 
LTE (Low Temperature Endotherm).  
En augmentant le temps et/ou la température de recuit, le LTE évolue vers les hautes 
températures. Des réarrangements conformationnels dans la phase amorphe  ont lieu 
pendant le recuit. Pour un recuit de 5 min à 245 °C, le maximum du pic se trouve à   
251 ± 1 °C et augmente jusqu’à 256 ± 1 °C après 60 minutes (Figure 61). De même, le 
maximum du pic apparait à 221 ± 1 °C pour un recuit à 210 °C et augmente jusqu’à  
269 ± 1 °C lors d’un recuit à 260 °C pendant 60 minutes. Lorsque la température de 
recuit évolue, le LTE se situe 10 °C au-dessus de cette température. Par contre, le HTE 
reste constant quel que soit le protocole suivi. La cristallinité des échantillons a été 
déterminée à partir de l’aire totale des deux pics endothermiques. Les valeurs ont été 
reportées dans l’annexe 3. Après 5 minutes et 60 min à 245 °C, le PEKK 60/40 atteint 
respectivement un taux de cristallinité de 22 % et 26 %. 
II.2. Influence de la cristallinité sur les relaxations mécaniques 
L’effet du recuit a été étudié pour le PEKK 60/40. Des échantillons amorphes du PEKK 
60/40 ont subi un recuit à 245 °C pendant 5, 10, 30 et 60 minutes. La Figure 63 
présente le module conservatif G’ et le module dissipatif G’’ du PEKK 60/40 à basse 
température en fonction du temps de recuit. 
 
Figure 63 : a) Module conservatif G’ et b) module dissipatif G’’ en fonction de la  
température à 1 rad.s-1 pour des échantillons de PEKK 60/40 amorphe et recuits à     
245 °C pendant 5, 10, 30 et 60 minutes 
Chapitre 4 - Propriétés de la matrice PEKK 
77 
Entre -130 °C et 150 °C, G’ augmente légèrement avec le temps de recuit et donc avec 
le taux de cristallinité. L’amplitude des relaxations mécaniques et les températures de 
relaxation ne changent pas avec l’augmentation du taux de cristallinité. La réponse 
diélectrique (annexe 4) confirme ce résultat. L’origine moléculaire de ces relaxations 
n’est pas spécifique à la phase amorphe.  
La Figure 64 présente le module conservatif G’ et dissipatif G’’ proche de Tα des 
échantillons ayant subi un recuit. 
 
Figure 64 : a) Module conservatif G’ et b) module dissipatif G’’ en fonction de la  
température à 1 rad.s-1 pour des échantillons de PEKK 60/40 amorphe et recuits à     
245 °C pendant 5, 10, 30 and 60 minutes aux alentours de Tα 
Dans cette gamme de température, les évolutions sont plus importantes. La Figure 65 
présente les valeurs de Tα et du taux de cristallinité des échantillons en fonction du 
temps de recuit. 
Temps de recuit Tα (°C) 
 5 min 153,5 10 
10 min 153,5 20 
30 min 155 25 
60 min 157,5 27,5 
 
Figure 65 : Valeur de Tα et du taux de cristallinité après recuits 
L’amplitude de la chute de module G’ liée à la transition viscoélastique diminue avec 
l’augmentation du temps de recuit en accord avec le taux de cristallinité. Pour les 
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échantillons recuits, la valeur du plateau caoutchoutique augmente jusqu’à 100 MPa, 
alors que le phénomène d’écoulement après Tα disparait. Les échantillons amorphe et 
recuit pendant 5 minutes mettent en évidence une augmentation du module 
caoutchoutique après Tα associée à une manifestation mécanique de la cristallisation 
froide. 
Un élargissement asymétrique du mode α vers les hautes températures est observé 
sur le module dissipatif alors que la valeur du maximum du mode α est très peu 
affectée par l’histoire thermique. Concernant la température de la manifestation 
mécanique de la transition vitreuse, elle augmente d’environ 4 °C. Une composante 
haute température associée à la création d’interphases amorphe/cristal pourrait 
expliquer l’élargissement du pic. 
III. Influence du taux d’hydratation 
Une série d’expériences a été effectuée sur le PEKK 60/40 cristallin pour différents 
états d’hydratation. Les résultats sont présentés en Figure 66. En AMD, les échantillons 
ont été séchés in situ dans la cellule de mesure. En SDD, les échantillons ont été séchés 
dans une étuve avant l’analyse. Certains échantillons ont été immergés dans l’eau de 3 
à 7 jours. La prise en eau maximale a été déterminée à environ 1,2 %. Les échantillons 
conditionnés en environnement laboratoire, pendant 2 ou 24 heures, n’ont pas subi de 
protocole particulier. 
Figure 66 : Evolution de G’’ (0.16 Hz) et ε’’ (1 KHz) du PEKK 60/40 en fonction de la 
température pour des échantillons séchés, maintenues dans l’eau ou dans l’air dans les 
conditions laboratoire 
Lorsque l’échantillon est totalement déshydraté, les analyses mécanique et 
diélectrique montrent un seul mode. Sa relaxation se fait sur une large gamme de 
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température. Lorsque le taux d’hydratation de l’échantillon augmente, le mode γ basse 
température est présent à nouveau. Son amplitude augmente avec le taux 
d’hydratation. Le mode β n’est pas influencé par la présence d’eau. 
Lorsque l’échantillon a été immergé, une manifestation mécanique supplémentaire est 
présente sur le thermogramme vers 75 °C (Figure 66a). L’origine de cette 
manifestation mécanique pourrait être une désorption. 
IV. Discussion 
IV.1. Influence du ratio T/I sur la structure physique 
L’introduction d’entités isophthaliques dans le PEKK entraine une perte de symétrie 
dans la chaîne polymère, gênant le repliement de celle-ci et diminuant la taille des 
cristaux, d’où la diminution du point de fusion et de la cinétique de cristallisation 
(Figure 52, Figure 53, Figure 54). La diminution de Tm est très conséquente : de l’ordre 
de 60 °C avec 30 % d’entités Iso, et de 90 °C pour 40 % d’entités Iso. Cette évolution 
présente un intérêt évident pour la mise en œuvre des composites hautes 
performances. 
La température de transition vitreuse Tg évolue peu. D’après les résultats de Gardner
7, 
une diminution avec le taux d’entités isophthaliques, pourrait être associée à une 
augmentation de la flexibilité de la chaîne polymère. 
De plus, de grandes variations dans la cinétique de cristallisation ont été observées. A 
des conditions opératoires équivalentes, le PEKK 80/20 cristallise plus facilement que 
le 70/30, et celui-ci à son tour, cristallise plus vite que le PEKK 60/40 (Figure 56).  
Les résultats de la variation de la vitesse de refroidissement sur le PEKK 60/40 
montrent que plus la vitesse de descente est rapide, plus une partie de la phase 
amorphe cristallisable ne cristallise pas à cause de la perte de symétrie dans la chaîne 
du PEKK. Elle cristallisera à la montée ce qui explique les évolutions de ΔHcc observées     
(annexe 2). Au contraire, une vitesse de descente lente permet de « guérir » les 
défauts dans la chaîne polymère, d’où les niveaux de cristallinité atteints.  
Pour des échantillons quasi-amorphes (Figure 55 et Figure 56), on remarque que le pic 
de cristallisation froide débute à plus basse température pour le 80/20 (190 °C) que 
pour les autres grades, 70/30 (200 °C) et 60/40 (230 °C). Ces résultats confirment 
l’effet des entités Iso : elles ralentissent le processus de cristallisation froide. 
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IV.2. Influence de l’histoire thermique 
IV.2.1. Recuits au-dessus de Tg 
Un pic endothermique a été mis en évidence lors d’un recuit entre Tg et Tm. Sa position 
en température évolue en fonction du temps et de la température du recuit. Des 
résultats similaires ont été mis en évidence dans les travaux de Dasriaux147 pour le 
PEEK lors d’un recuit en fonction du temps et de la température. De même dans le 
PEEK, l’analyse des diffractogrammes de rayons X a mis en évidence un processus 
d’épaississement de lamelles cristallines11 lors d’un recuit au-dessus de Tg. Dans le 
PEKK, Gardner a mis en évidence la présence du LTE7 suite à un recuit et a été associée 
à la fusion de cristallites à l’intérieur du sphérolite. 
Dans cette étude, les résultats ont montré que la cristallisation augmente avec le 
temps de recuit. On peut penser que lors d’un recuit à une température donnée, la 
formation d’une population de cristallites est favorisée. Une fusion à plus basse 
température de ces cristallites implique qu’elles sont de faible taille, en dessous de la 
taille critique des cristaux primaires. 
IV.2.2. Influence sur les propriétés mécaniques 
L’augmentation de la cristallinité se traduit par un élargissement vers les hautes 
températures du mode de relaxation α associé à la viscoélasticité. Une évolution 
analogue a déjà été mise en évidence dans le PEEK148,149. Cependant dans le PEEK, une 
perte d’intensité de ce mode a aussi été observée ainsi qu’une augmentation d’environ 
10 °C de Tα associée à la restriction de la mobilité de la phase amorphe par la présence 
des cristallites148. La spécificité de l’évolution du PEKK tient à la rigidification de la 
phase amorphe liquide. 
Les évolutions des propriétés mécaniques du PEKK sont directement liées aux 
variations de cristallinité. L’augmentation de G’ sur les plateaux vitreux et 
caoutchoutique est représentée sur la Figure 67.  
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Figure 67 : Evolution du module G’ des comportements vitreux et caoutchoutique en fonction 
de la cristallinité 
L’augmentation des propriétés mécaniques au niveau des plateaux vitreux et 
caoutchoutique est mis en évidence. Outre leur contribution spécifique, les cristallites 
jouent le rôle de renfort dans la matrice.  
Cet effet est plus important à l’état caoutchoutique. A 205 °C le module 
caoutchoutique du PEKK semi-cristallin est 100 à 500 fois celui du PEKK quasi-
amorphe. Ce résultat est cohérent avec ceux reportés pour le PET150,151. De plus, 
d’après Ward152 le module de la phase amorphe caoutchoutique peut être 100 à 10000 
fois inférieur à celui du cristal. En fait, les cristallites jouent le rôle de nœuds de 
réticulation physique. 
IV.3. Origine moléculaire des relaxations basse température  
Les analyses mecaniques (Figure 58) et diélectriques (Figure 59) ont montré que le 
ratio T/I et le taux de cristallinité n’influencent pas la mobilité moléculaire à l’état 
vitreux. Dans la littérature les modes sous vitreux du PEKK ont été étudiés par des 
techniques diélectriques37,40 et par analyse mécanique dynamique : les modes γ et β ici 
identifiés. Sauer et al.40 ont mis en évidence un mode β à -70 °C présent dans le PEKK 
amorphe et semi-cristallin. L’intensité de ce mode varie peu entre un échantillon 
cristallin et un amorphe40. Ces faibles évolutions sont cohérentes avec nos résultats. 
L’étude des relaxations mécaniques et diélectriques du PEEK nous font penser que 
l’origine moléculaire du mode β  du PEKK est liée à la mobilité locale des phényles 
autour de leur axe. 
Goodwin et al. 37 ont étudié l’influence de l’humidité sur les propriétés du PEKK. Avec 
l’eau absorbée, l’amplitude du mode présent à -50 °C en spectroscopie diélectrique 
augmente. Ce résultat est aussi cohérent avec notre étude. 
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Bas et al. ont montré que le mode γ du PEEK présent à -80 °C est lié à la mobilité des 
entités polaires pouvant se complexer à l’eau39. Cette tendance de ce mode a été 
retrouvée dans le PEKK par nos résultats (Figure 66). Nos analyses mécaniques et 
diélectriques montrent que, lorsque l’échantillon est déshydraté, seul un mode large 
est observé. La manifestation des entités polaires pouvant se lier aux molécules d’eau 
est totalement masquée. Le mode basse température est observé à nouveau quand le 
taux d’hydratation augmente. 
Afin de confirmer l’origine moléculaire du mode β, nous avons effectué une étude 
complémentaire avec trois polymères de la famille des PAEKs, le PEK (EK351100, 
Goodfellow), le PEEK (EK301400, Goodfellow)  et le PEKK (KEPSTAN 6003PT, Arkema) 
par AMD. La Figure 68 présente le module G’’ des trois polymères semi-cristallins - 
PEK, PEEK et PEKK- à basse température.  
 
Figure 68 : Evolution du module dissipatif G’’ pour le PEKK, PEK et PEEK a) dans les conditions 
du laboratoire b) sec 
La Figure 68a montre l’évolution du module dissipatif G’’ des trois échantillons des 
polymères semi-cristallins analysés quelques heures après leur mise en œuvre. Nous 
observons que ces trois polymères, en présence d’eau, présentent un comportement 
similaire. Les relaxations γ et β sont observées pour des températures comparables. 
Les structures de ces polymères sont très proches ce qui explique cette analogie 
La Figure 68b présente l’évolution du module dissipatif G’’ des trois polymères 
déshydratés. Le mode γ disparait pour les trois polymères. Seul le mode β est 
présent et correspond à la mobilité associée à l’oscillation des phényles autour de leurs 
axes.  
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Les liaisons « cétones » sont plus rigides que les liaisons « éther ». De ce fait 
l’oscillation d’un noyau devrait se produire plus facilement entre deux fonctions éther-
éther ou éther-cétone qu’entre deux fonctions cétone-cétone. Le PEEK et le PEK 
contiennent respectivement une proportion d’entités cétone de 33 % et 50 %, plus 
faible que le PEKK avec 66 % de liaisons cétone.  
La Figure 68b met en évidence le décalage du mode β vers les basses températures 
pour le PEEK et le PEK par rapport au PEKK. Ce décalage est d’environ 30 °C. Ces 
différences sont associées à la mobilité des noyaux.  
L’origine moléculaire du mode β est donc bien associée à la mobilité des groupements 
phényles autour de leurs axes. Le mode γ est associé à l’entité polaire cétone, qui peut 
se complexer avec l’eau. 
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Chapitre 5 -  Composites conducteurs 
PEKK/Fils AgNWs et FC/PEKK/AgNWs 
Les composites conducteurs sont élaborés avec le PEKK 60/40. Sa température de 
fusion plus basse facilite la mise en forme des composites et sa cristallinité peut être 
contrôlée. Les comportements mécanique et électrique des composites sont étudiés 
en fonction de la fraction volumique des fils. Les niveaux de conductivité atteints sont 
commentés par rapport aux composites conducteurs déjà existants. 
I. Composites submicroniques PEKK/AgNWs 
I.1. Influence des fils sur la structure physique du PEKK 
L’influence des fils submicroniques d’argent sur la structure physique du PEKK a été 
étudiée par analyse calorimétrique diatherme (ACD). Le PEKK 60/40 a été chargé en fils 
d’argent pour des fractions volumiques comprises entre 0,5 vol % et 5 vol %. La    
Figure 69 présente les thermogrammes obtenus par ACD pour des composites chargés, 
après un refroidissement depuis l’état fondu à 10 °C.min-1. La vitesse de chauffe est 
également de 10 °C.min-1. Les thermogrammes présentés ci-dessous sont normalisés 
par rapport à la masse de polymère contenu dans l’échantillon. 
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Figure 69 : Thermogramme ACD de composites PEKK/fils d’Ag lors d’une chauffe à      
10 °C/min-1 et après un refroidissement à la même vitesse 
L’analyse de l’influence des fils sur la phase cristalline et la phase amorphe du PEKK est 
présentée successivement. 
I.1.1. Phase cristalline 
La Figure 69 montre l’influence des fils submicroniques d’argent sur les positions des 
pics de fusion et de cristallisation froide. La largeur des pics ne semble pas affectée par 
l’introduction des fils, ce qui traduit une très faible modification de la taille des 
cristallites. Les valeurs des températures de fusion Tm et de cristallisation froide Tcc ont 
été reportées sur la Figure 70.  
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Figure 70 : Evolution des températures de fusion et de cristallisation froide avec la 
fraction volumique de fils submicroniques d’argent 
L’évolution de Tm et de Tcc est indépendante de la fraction volumique en fils. La 
température de fusion du PEKK et des composites chargés est de 300 °C, et la 
température de cristallisation froide se situe vers 241 °C. 
L’évolution de ΔHm et de cristallisation froide ΔHcc, sont représentées sur la Figure 71. 
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Figure 71 : Evolution des enthalpies de cristallisation froide ΔHcc et de fusion ΔHm du 
PEKK en fonction de la fraction volumique de fils d’Ag 
La valeur de ΔHm est indépendante de la teneur en fils d’argent. Par contre, la valeur 
de ΔHcc diminue progressivement avec l’introduction de fils submicroniques d’argent. 
A titre d’exemple, le PEKK 60/40 présente une enthalpie de cristallisation froide de 
14,12 J.g-1 et un composite chargé à 5 % vol de 8,75 J.g-1. Le taux de cristallinité 
augmente donc en proportion. 
I.1.2. Phase amorphe 
La température de transition vitreuse et le saut de capacité calorifique ΔCp du PEKK et 
des composites ont été mesurés. Les valeurs sont reportées sur la Figure 72 en 
fonction de la fraction volumique des fils d’argent.  
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Figure 72 : Evolution de la température de transition vitreuse Tg et du ΔCp du PEKK en 
fonction de la fraction volumique de fils d’Ag 
La Tg du PEKK 60/40 est de 156,5 °C. Sa valeur est pratiquement indépendante de la 
teneur en fils d’argent, ainsi que la valeur du saut de capacité calorifique ΔCp. Les 
grandeurs caractéristiques de la phase amorphe du PEKK sont conservées. 
I.2. Comportement mécanique des composites submicroniques 
L’influence des fils submicroniques d’argent sur les propriétés mécaniques dynamiques 
des composites a été étudiée par analyse mécanique dynamique en torsion 
rectangulaire entre  -130 °C et 270 °C. Les échantillons ont été chargés à hauteur de 
1,25 % vol, 2 % vol,  3 % vol et 5 % vol. Le comportement des composites a été 
comparé à celui de la matrice PEKK non chargée. Les échantillons ont subi un recuit à 
230 °C pendant 60 minutes après leur mise en œuvre. 
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I.2.1. Module conservatif  
Figure 73 : Module conservatif G’ des composites PEKK/fils d’Ag en fonction de la 
température 
La Figure 73 présente l’évolution du module conservatif G’ du PEKK 60/40 et des 
composites chargés. A basse température, le module G’ du PEKK, de l’ordre de 1,5 
GPa, augmente légèrement. Le même résultat est observé à haute température, au-
delà de Tα. Cette augmentation du module G’ implique une rigidification de la matrice 
PEKK. Ce comportement a déjà été observé dans les composites chargés par des 
particules métalliques à haut facteur de forme. Lonjon et al.57 ont mis en évidence 
l’augmentation du module G’ du P(VDF-TrFE) par des fils submicroniques de nickel. 
Cette augmentation est plus importante pour des charges à haut facteur de forme      
( ~ 250) que pour des charges sphériques ( ~ 1)99. 
Afin de caractériser l’effet des fils sur le module G’, nous avons comparé l’évolution sur 
le domaine vitreux à Tα – 50 °C et caoutchoutique à Tα + 50 °C. La figure 74 représente 
cette évolution, normalisée à la valeur du module de G’ de la matrice PEKK en fonction 
de la teneur en fils d’Ag. 
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Figure 74 : Module conservatif des composites PEKK/fils d’Ag pris sur le domaine 
vitreux à Tα - 50 °C et sur le domaine caoutchoutique à Tα + 50 °C et normalisé par 
rapport à la valeur de G’ de la matrice PEKK 
L’augmentation du module G’ avec le taux de charges n’est pas linéaire et dépend du 
domaine en température. Pour des échantillons chargés à des taux inférieurs à 2 % vol, 
l’influence des fils d’Ag est plus importante sur le domaine vitreux. Au-delà de ce taux 
de charges, l’influence est significative dans le domaine caoutchoutique.  
Sur le plateau caoutchoutique et pour des faibles taux de charges (< 2 % vol), les 
propriétés mécaniques sont assurées par la phase cristalline. Lorsque le taux de 
charges devient plus important, les fils d’argent jouent le rôle de nœuds topologiques. 
Sur le plateau vitreux l’échelle de mobilité est plus courte, le module est moins 
impacté par la présence des fils. 
I.2.2. Module dissipatif  
La Figure 75 présente l’évolution du module dissipatif G’’ à proximité de la relaxation  
principale α du PEKK 60/40 et des composites chargés en fonction de la température. 
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Figure 75 : Module dissipatif G’’ des composites PEKK/fils d’Ag proche de la relaxation 
principale α en fonction de la température 
Les fils submicroniques d’argent ne modifient pas la position en température ni 
l’amplitude du mode α, manifestation mécanique de la transition vitreuse. La 
température correspondant au maximum du pic est de l’ordre de 154 °C. Ces résultats 
sont cohérents avec les analyses ACD. 
La Figure 76 représente le domaine basses températures du module dissipatif G’’ du 
PEKK 60/40 et des composites chargés. Les échantillons sont au même niveau 
d’hydratation. 
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Figure 76 : Module conservatif G’’ des composites PEKK/fils submicroniques d’argent 
en fonction de la température 
Les deux modes de relaxation sous vitreux γ et β du PEKK sont aussi observés pour les 
composites chargés. Leur position en température n’évolue pas et leurs amplitudes 
présentent des évolutions faibles. On peut penser que les fils n’affectent pas la 
mobilité moléculaire du PEKK à basse température. L’analyse diélectrique confirme ces 
résultats (annexes 5 et 6). 
I.3. Comportement électrique des composites submicroniques 
I.3.1. Conductivité statique 
I.3.1.1. Percolation électrique 
Les mesures de conductivité à température ambiante des composites PEKK/fils d’Ag 
ont été réalisées par SDD et au moyen d’un générateur de courant sur des échantillons 
préalablement métallisés à la laque d’argent. Les composites ont été chargés entre 0,5 
% vol et 5 % vol. Les valeurs déterminées ont été reportées sur la figure 77 en fonction 
de la fraction volumique de fils d’Ag. 
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Figure 77 : Seuil de percolation électrique des composites PEKK chargés en fils 
submicroniques d’argent à T = 25 °C. (□) Conductivité σdc mesurée par SDD et (■) par le 
générateur de courant. ( – ) Loi de percolation 
La conductivité du PEKK est de l’ordre de 10-14 S.m-1. Une transition isolant-conducteur 
est clairement identifiée au-delà de 0,5 % vol. Un saut de conductivité de plus de 10 
décades est observé. Le seuil de percolation est de 0,59 % vol, soit 4,6 % en masse. Au-
delà du seuil de percolation, la conductivité atteint une valeur maximale de l’ordre de 
102 S.m-1 pour 5 % vol, soit 14,2 % en masse. 
I.3.1.2. Modélisation phénoménologique 
Une approximation du modèle du volume exclu de Balberg87 utilise des bâtonnets 
rigides orientés de façon aléatoire dans une matrice, permet de déterminer le facteur 









fa  des fils dans le PEKK, 




avec L, la longueur de bâtonnets et r, leur rayon.  
Avec un seuil de percolation 59,0cp % vol, le facteur de forme apparent calculé des 
fils submicroniques d’argent est :  
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33271af  
Cette valeur est supérieure à la valeur du facteur de forme déterminé 
expérimentalement qui est de 217 (cf chapitre 3).  
A partir du facteur de forme déterminé initialement pour les fils d’argent, il est 
possible de calculer le seuil de percolation théorique : 
09,0)(%73,0  volpthéoriquec  
Cette valeur est légèrement supérieure à celle du seuil de percolation expérimental.  
Au-delà du seuil de percolation, la conductivité obéit à une loi de puissance de la 
forme 
t
cdc pp )(0  (Figure 78) conformément à la théorie de la percolation
84,86.     
t est l’exposant critique et σ0 représente la conductivité d’un échantillon composé de 
100 % de fils d’argent. 
 
Figure 78 : Comportement critique de la conductivité σdc au-delà du seuil de percolation 
Le phénomène de percolation électrique est confirmé par la linéarité entre log σdc et 
log (p-pc). Les valeurs de l’exposant critique et de σ0 sont respectivement de 2,1 ± 0,3 
et 2 x 105 S.m-1. 
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I.3.2. Conductivité dynamique 














0  (24) 
Pour de faibles taux de charge, i.e. bien au-dessous du seuil de percolation, la 
conductivité  statique dc est négligeable devant "0 . Lors d’un balayage à fréquence 
fixe, la conductivité dynamique '  est donc proportionnelle à " . Le comportement 
observé est représentatif d’un « diélectrique » constitué par la matrice PEKK, avec des 
modes de relaxation analogues aux modes de relaxation mécaniques.  
La Figure 79 représente l’évolution de la conductivité d’un composite PEKK/fils d’Ag 
chargé à 0,5 % vol pour un isochrone de 10-2 Hz de spectroscopie diélectrique 
dynamique. Comme en relaxation mécanique, le mode de  relaxation γ du PEKK est 
observée à  - 100 °C.  
Figure 79 : Variation de dc en fonction de la température pour un composite chargé à 
0,5 % vol à 10-2 Hz 
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II. Composites FC/PEKK/ et FC/PEKK/Ag NWS 
Les composites ont été élaborés par injection d’une suspension de PEKK / fils d’argent 
/ éthanol dans la nappe de fibre de carbone sèche (cf chapitre 2).  
II.1. Observation des composites  
Le mélange en suspension est injecté à l’intérieur des fibres de carbone. La nappe 
obtenue est soumise à une pression de 10 MPa à 350 °C.  
La qualité de l’imprégnation et de la dispersion des fils métalliques est observée par 
microscopie électronique des faciès de rupture des nappes. La Figure 80 présente une 
cryofracture dans l’azote liquide d’une nappe FC/PEKK dans le sens perpendiculaire 
aux fibres. 
 
Figure 80 : Nappe FC/PEKK. Teneur en fibre approximative de 52 % vol 
Nous constatons un état d’imprégnation correct des fibres de carbone par la matrice 
PEKK. On note l’absence de discontinuité et/ou de porosité à l’interface fibre-matrice 
ainsi qu’une distribution uniforme des fibres dans le composite. 
La cryofracture d’une nappe chargée en fils d’argent est présentée en Figure 81. Le 
mode électrons rétrodiffusés est utilisé afin d’obtenir un meilleur contraste entre les 
fils et la matrice. 
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Figure 81 : Composite FC/PEKK/Fils, approximativement 2,6 % vol AgNWs 
Dans l’image de gauche, l’échantillon est d’observée dans toute son épaisseur. Les fils 
d’argent sont répartis de manière homogène. La dispersion est comparable à celle des 
fils d’argent dans le PEKK (cf chapitre 2). Un grossissement plus important est utilisé 
pour l’image de droite. On observe un échantillon avec peu de porosité. Des fils 
d’argent sont présents au cœur du faisceau de fibres de carbone. 
II.2. Stabilité thermique 
L’étude de la stabilité thermique du PEKK et de ses composites a été réalisée. La perte 
de masse des composites a été mesurée par analyse thermogravimétrique sous air 
pour une vitesse de balayage de 20 C.min-1 (Figure 82).  
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Figure 82 : Thermogrammes ATG de la perte de masse du PEKK 60/40, d’un composite 
PEKK/fils d’Ag et des nappes FC/PEKK et FC/PEKK/fils d’Ag 
Le profil de perte de masse des différents composites est similaire à celui du PEKK. Il se 
fait en deux temps : la première perte de masse a lieu entre 500 °C et 625 °C et la 
deuxième entre 625 °C et 750 °C. La présence des charges influence peu les 
mécanismes de dégradation (cf Chapitre 2) du PEKK. Les valeurs caractéristiques sont 
reportées dans la Figure 83. 
 
1% 2% 5% 
Résidu à 950 °C 
(% wt) 
PEKK  512 ± 4 °C  539 ± 1 °C  560 ± 2 °C 2 ± 1  
PEKK/AgNWs 30 % wt 512 ± 2 °C 552 ± 1 °C   576 ± 1 °C 30 ± 1  
FC/PEKK 60 % wt 478 ± 3 °C 554 ± 1 °C 572 ± 5 °C 2 ± 1 
FC/PEKK/AgNWs 16 % wt 487 ± 12 °C  550 ± 7 °C  581 ± 1 °C  16 ± 1 
 
Figure 83 : Valeurs caractéristiques de perte de masse du PEKK 60/40, d’un composite 
PEKK/fils d’Ag et des nappes FC/PEKK et FC/PEKK/Ag NWs 
Le début de la perte de masse à 1 % démarre à la même température pour le PEKK et 
ses composites chargés fils. En revanche, elle démarre plus tôt pour les composites 
chargés en fibre de carbone. Concernant le composite PEKK/Ag NWs, on observe un 
faible décalage vers les hautes températures du point d’inflexion. Les fils modifient 
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peu la stabilité thermique de la matrice PEKK. Le composite est totalement dégradé à 
780 °C au lieu de 750 °C pour le PEKK non chargé.  
Pour les nappes FC/PEKK et FC/PEKK/Ag NWs le début de la perte de masse à lieu 
environ 30 °C plus tôt que pour le PEKK non chargé. Cependant, au-delà des 1 % de 
perte de masse, les thermogrammes correspondant aux composites sont décalés vers 
les hautes températures. Ce décalage est faible, mais il est en accord avec les résultats 
observés par Saleem et al.103 et Patel et al.153 sur l’effet des fibres de carbone sur 
l’augmentation de la stabilité thermique du polypropylène et du PEEK. 
L’échantillon FC/PEKK présente une troisième étape de dégradation comprise entre 
750 °C et 850 °C (Figure 82). Sachant que le PEKK subit une décomposition quasi-totale 
à 750 °C, cette dernière étape peut être associée à la dégradation plus lente et à plus 
haute température, de la fibre de carbone.  
L’ATG permet aussi d’évaluer la fraction massique des composites. La masse 
volumique du composite simple FC/PEKK chargé à 52 % vol en fibres de carbone est de 
1,56 g.cm-3. La masse volumique obtenue pour le composite chargé en AgNWs à 
hauteur de 16 % wt est de l’ordre de 1,8 g.cm-3. Ainsi, pour un pli de composite 
FC/PEKK/AgNWs, le gain de masse par mètre carré est de l’ordre de 25 g  par rapport 
au composite simple FC/PEKK. 
II.3. Comportement mécanique des composites 
L’influence des fibres de carbone sur les propriétés mécaniques dynamiques des 
composites a été étudié par AMD en torsion rectangulaire entre -130 °C et 270 °C. Les 
échantillons étudiés ont subi un recuit à 230 °C pendant 60 minutes. La Figure 84 
présente l’évolution de la composante conservative G’(T) du module de cisaillement, 
des nappes FC/PEKK, FC/PEKK/Fils d’Ag et PEKK/fils d’Ag chargé à 2 % vol. 
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Figure 84 : Module conservatif G’(T) des composites PEKK/fils d’Ag et FC/PEKK/fils d’Ag 
L’effet renforçant des fibres de carbone sur les plateaux vitreux et caoutchoutique est 
mis en évidence. Dans le domaine vitreux la valeur du module G’ est doublée par 
rapport à celle du PEKK ; à -100 °C, G’ vaut 1,4 GPa contre 2,7 GPa pour le composite. 
La zone de transition viscoélastique a lieu dans la même gamme de température.  
L’effet renforçant des fibres est plus important dans le domaine caoutchoutique. La 
fibre de carbone réduit drastiquement la mobilité des chaines au-delà de Tα. L’effet 
renforçant des fils sur le composite FC/PEKK est aussi mis en évidence par 
l’augmentation du module G’ du composite. Ce résultat est en adéquation avec les 
mesures effectuées sur les fils d’argent dans la matrice seule. 
L’évolution de la composante conservative G’’ du module de cisaillement des 
composites autour de la manifestation mécanique de la transition vitreuse FC/PEKK et 
FC/PEKK/fils d’Ag est représentée Figure 85. 
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Figure 85 : Module dissipatif G’’ des composites PEKK/fils d’Ag et FC/PEKK/fils d’Ag en 
fonction de la température 
La position en température Tα du maximum du mode α est peu dépendante de la 
présence des fibres de carbone. On constate une légère augmentation de 154,4 °C 
pour le PEKK, 154,8 °C pour la nappe FC/PEKK et 156 °C pour la nappe 
FC/PEKK/AgNWs. Une augmentation de la hauteur du maximum du pic ainsi qu’un 
élargissement plus prononcé vers les hautes températures sont notés.  
De par la géométrie de l’échantillon et le type de sollicitation, l’interface fibre-matrice 
est fortement sollicitée. L’augmentation de l’amplitude est directement associée à 
l’énergie dissipée par le polymère, et peut être expliquée par le frottement entre le 
polymère et les fibres de carbone. L’élargissement coté hautes températures est 
cohérent avec une influence plus importante des fibres dans le domaine 
caoutchoutique. Les chaînes à l’interface fibre/PEKK sont plus contraintes ; leur 
relaxation a lieu à plus haute température. 
II.4. Comportement électrique des composites 
La conductivité statique des composites FC/PEKK et FC/PEKK/fils d’Ag a été 
déterminée. Deux configurations ont été réalisées : 1 pli quasi UD et deux plis [0/90°]. 
Les composites ont été chargés à des fractions volumiques supérieures au seuil de 
percolation des fils dans le PEKK. Les valeurs de conductivités ont été comparées avec 
celles obtenues pour les composites PEKK/fils d’Ag et reportées sur la Figure 86. Une 
ligne en pointillés délimite le niveau de conductivité de la nappe non chargée en fils. 
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Figure 86 : σdc transverse des composites PEKK/fils d’Ag et des nappes FC/PEKK/AgNWs 
à T = 25 °C 
Le niveau de conductivité atteint dans les composites FC/PEKK/fils d’Ag est du même 
ordre de grandeur que celui des composites PEKK/Ag NWs, à savoir 200 S.m-1. Ces 
valeurs correspondent à des valeurs 1000 fois supérieures à la conductivité mesurée 
du composite simple FC/PEKK, qui est de l’ordre de 3.10-2 S.m-1.  
 
III. Discussion 
III.1. Influence des fils sur la structure physique du PEKK 
L’étude par ACD a montré que la dispersion des fils submicroniques n’a pas d’influence 
sur la température de transition vitreuse du PEKK ni sur la valeur du Cp. Les 
grandeurs caractéristiques de la phase amorphe sont conservées.  
Les températures de cristallisation froide et de fusion du PEKK n’évoluent pas avec la 
dispersion des fils d’argent. Les taux de cristallinité des composites PEKK/fils d’Ag ont 
été reportés sur la Figure 87.  
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Figure 87 : Evolution du taux de cristallinité des composites PEKK/fils d’Ag en fonction  
de la fraction volumique de fils d’argent 
La cristallinité des composites augmente avec la fraction volumique des fils 
submicroniques. Cette évolution est faible et les composites peuvent être considérés 
comme quasi-amorphes. A titre d’exemple, la cristallinité pour le PEKK non chargée est 
d’environ 1,5 % alors que celle d’un composite chargé à 5 % vol (30 % en masse) est de 
6 %. 
La littérature rapporte des comportements pour lesquels la cristallinité augmente avec 
la fraction de charges de nanotubes ou de fibres de carbone par transcristallinité154-156.  
Dans le cas des composites PEKK/Ag NWs, l’origine est différente. Lors d’une descente 
en température à partir de l’état fondu, la présence des Ag NWs au voisinage de la 
température de cristallisation permet un apport en énergie thermique supérieur et 
diminue la viscosité, permettant la cristallisation plus facile du PEKK. De ce fait, le 
réservoir de phase amorphe cristallisable diminue comme le montre la décroissance de 
ΔHcc alors que ΔHm est constante (Figure 71). 
A notre connaissance, les résultats reportés dans la littérature sur des polymères avec 
des fils submicroniques métalliques concernent des macromolécules à chaînes 
souples. Dans le PA 11 semi-cristallin, aucune influence n’a été observée sur le taux de 
cristallinité81. Par contre, la cristallinité du P(VDF-TrFe) chargé en fils d’or et de nickel 
diminue progressivement avec la fraction volumique des fils. La cristallinité du P(VDF-
TrFe) de l’ordre de 50 % tend vers zéro pour des fractions volumiques de fils d’or de 
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l’ordre de 35 % vol. Compte tenu du nombre de paramètres intervenant dans la 
cristallisation, l’étude comparative n’est pas significative. 
III.2. Etat de dispersion et mise en œuvre 
Dans les conditions normales, le PEKK ne possède pas de solvant. Seule la dispersion à 
l’état fondu peut être envisagée. Disperser des fils à haut facteur de forme, de manière 
homogène, dans un polymère à chaine rigide constitue une des principales difficultés 
de cette étude. L’observation des composites par microscopie électronique et l’étude 
des paramètres de la percolation électrique nous permettent d’évaluer la qualité des 
dispersions. 
L’observation de la dispersion de fils par microscopie électronique à balayage (cf 
Chapitre 2) montre une distribution homogène des fils dans le PEKK. De plus, aucune 
orientation préférentielle des fils n’a été observée dans le composite. 
L’étude de la conductivité électrique des composites a permis de déterminer un seuil 
de percolation d’environ 0,59 % vol. Cette faible valeur est directement liée au facteur 
de forme des fils et à l’état de dispersion. Cette valeur est en accord avec les résultats 
obtenus pour d’autres matrices polymères81,157,158 avec les mêmes fils d’argent. 
La valeur de l’exposant critique t est d’environ 2,1 ce qui correspond aux valeurs 
universelles (1,6 < t <2) décrites par Stauffer86. L’amas percolant des fils d’argent dans 
le PEKK constitue bien un réseau conducteur 3D. La valeur de t confirme l’absence 
d’agrégats. 
III.3. Facteur de forme apparent 
Il existe un écart entre le seuil de percolation expérimental basé sur l’observation du 
facteur de forme et le seuil de percolation théorique déduit du modèle de Balberg. Le 
facteur de forme expérimental (217) est inférieur au facteur de forme apparent (271). 
Le seuil de percolation théorique (0,73 % vol) est supérieur au seuil de percolation 
expérimental (0,59 % vol).  
Nous sous-estimons la valeur du facteur de forme expérimental déterminé par des 
mesures statistiques. Le facteur de forme fonctionnel des fils qui participent à 
l’établissement du réseau percolant est donc plus élevé. L’analyse statistique (cf 
Chapitre 3) a mis en évidence la présence de plusieurs populations de fils en fonction 
de leur longueur. Les écarts constatés supposent que ce sont les longs fils qui 
participent de façon plus efficace à l’établissement du réseau percolant. Ces écarts 
observés confirment que le protocole de dispersion mis en place ne modifie pas la 
longueur des fils. 
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III.4. Conductivité des composites submicroniques PEKK/AgNWs  
Le niveau de conductivité atteint au-delà du seuil de percolation pour les composites 
PEKK/Ag NWs est de l’ordre de 102 S.m-1. Cette valeur correspond aux valeurs les plus 
élevées recensées pour des dispersions homogènes de particules métalliques dans des 
polymères à chaîne souple89,90, mais chargés au-delà de 10 % vol. Une conductivité 
électrique supérieure traduit un contact direct entre les fils et la création d’agrégats 
macroscopiques conducteurs. Dans notre cas le système est considéré comme dilué 
conformément au modèle de Kirkpatrick84.  
Dans le PA 11 semi-cristallin81 et dans le PI amorphe157, chargés par les mêmes fils 
submicroniques d’argent, les niveaux de conductivité sont équivalents au-delà du seuil 
de percolation. Ces composites sont aussi faiblement chargés et dispersés de façon 
homogène. 
En effet, les niveaux de conductivité atteints dans les différentes matrices sont 
indépendants de la mise en œuvre et de la nature de la matrice : la conductivité au-
delà du seuil de percolation est proportionnelle à la densité des porteurs de charge. 
La valeur de σ0 (2 x 10
5 S.m-1) déterminée à partir de la loi de percolation et 
correspondant à la conductivité d’un composite constitué de 100 % de fils est du 
même ordre de grandeur que celle mesurée pour des fils submicroniques d’argent 
pressés (1 x 105 S.m-1). Cependant, elle reste inférieure à la valeur de la conductivité 
théorique de l’argent massif (6,5 x 107 S.m-1). Ce décalage est lié aux multiples 
résistances de contact entre les fils pressés. 
On peut imaginer que la cristallinité influence le seuil de percolation en comparant les 
valeurs du seuil de percolation des fils dans le PEKK et dans un polymère 100 % 
amorphe. Les valeurs de la conductivité des composites PEKK/fils d’Ag ont été reportés 
en fonction de la fraction volumique des fils d’argent et comparées aux valeurs de la 
conductivité des composites base polyimide157 chargés par les mêmes fils d’argent 
(Figure 88). 
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Figure 88 : Seuil de percolation des fils d’argent dans le PEKK et le PI157 
Le PI est un polymère amorphe. L’évolution de la conductivité dans ces deux 
composites est quasi superposable. Ces résultats mettent en évidence que la faible 
cristallinité (c < 6%) des composites PEKK/fils d’Ag n’a pas d’influence sur le réseau 
percolant.  
Ces niveaux de conductivité sont environ 1000 fois supérieurs aux niveaux atteints par 
des polymères chargés en noir de carbone159 et en nanotubes de carbone106,160-162. En 
effet Tang et al. atteignent un niveau de conductivité de l’ordre de 10-1 S.m-1 en 
dispersant du noir de carbone dans du poly éthylène haute densité. Par ailleurs la 
dispersion de nanotubes de carbone dans une matrice polyépoxy106,161 et dans les 
thermoplastiques PA et PEEK, a permis d’atteindre des valeurs comprises entre 0,02 et 
0,4 S.m-1. La Figure 89 illustre la compilation de conductivité des composites chargés 
par des particules carbonées ainsi que par des particules métalliques : il y a 3 décades 
de différence. 
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Figure 89 : Niveaux de conductivité atteints pour des composites conducteurs chargés 
en particules carbonées et particules métalliques 
III.5. Conductivité des composites FC/PEKK/AgNWs 
Les composites structuraux fibres de carbone/polyepoxy, chargés à hauteur de 60 % 
volumique en fibres, présentent une conductivité transverse de l’ordre de 10-2 S.m-1. 
La littérature décrit plusieurs approches et différentes particules conductrices pour 
augmenter la conductivité transverse des composites structuraux. L’approche qui a été 
choisie dans cette étude consiste à augmenter la conductivité de la matrice polymère 
tout en dispersant de façon homogène les particules conductrices. 
La dispersion de particules submicroniques de zinc112 dans les composites hybrides 
polymères/fibre/particules conductrices ne permet pas d’améliorer ces niveaux de 
conductivité. Les travaux de Lonjon et al. sur la dispersion des nanotubes de carbone 
dans les composites structuraux renforcés en fibres de carbone ont permis d’atteindre 
un niveau de conductivité de l’ordre de 0,2 S.m-1 106. 
Le niveau de conductivité atteint pour ces composites est parfaitement adapté à 
l’écoulement de charges électrostatiques mais pas à la conduction de courant de forte 
intensité.  
Malgré la complexité du matériau, la conductivité des composites FC/PEKK/Ag NWs est 
du même ordre de grandeur que celles des composites PEKK/Ag NWs, à savoir          
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200 S.m-1. Ces niveaux sont atteints pour une fraction volumique en fils d’environ      
2,6 % vol. Par ailleurs, une augmentation de la conductivité de quatre décades est 
observée par rapport à la nappe simple FC/PEKK et de 3 décades par rapport à d’autres 
systèmes chargés par des particules carbone (Figure 90). 
 
 
Figure 90 : Niveaux de conductivités pour des composites structuraux renforcés en 
fibres de carbone 
Les niveaux de conductivités correspondent aux valeurs les plus élevées que nous 
avons relevées dans la littérature pour des systèmes hybrides. Ils confirment la 
dispersion homogène des fils dans le matériau. L’ensemble des résultats valident ce 
nouveau protocole d’imprégnation mis en place pour la fibre de carbone à l’échelle 
laboratoire et permettent de proposer une nouvelle formulation de matrice pour les 
composites structuraux conducteurs.  
  






L’objectif de cette thèse était l’augmentation de la conductivité électrique transverse 
des composites structuraux PEKK/fibre carbone longue par un mécanisme dissipatif en 
volume. Le concept développé est la dispersion de fils submicroniques d’argent dans la 
matrice. L’incorporation en faible quantité de fils métalliques à facteur de forme élevé 
permet d’assurer, par percolation, un niveau de conductivité satisfaisant tout en 
préservant les propriétés mécaniques du composite.  
Les différentes configurations potentielles du poly(ether ketone ketone) ouvrent de 
nouvelles possibilités pour la mise en œuvre des composites à matrice PEKK. 
L’introduction d’entités isophthaliques dans la chaîne entraîne la présence de défauts 
conformationnels, responsables de la diminution de la température de fusion et de la 
cinétique de cristallisation. Malgré ces évolutions, la stabilité thermique du PEKK n’est 
pas influencée par la variation du ratio T/I. Par ailleurs la température de transition 
vitreuse varie peu : sa faible diminution a été associée à une légère augmentation de la 
flexibilité de la chaîne. L’étude des relaxations mécaniques et diélectriques confirment 
que le ratio T/I n’influence pratiquement pas la mobilité moléculaire à l’état vitreux. 
L’évolution des propriétés mécaniques du PEKK, est directement liée aux variations de 
cristallinité. Dans le domaine vitreux G’ augmente légèrement, à cause de l’effet 
renforçant des cristallites dans la matrice. Dans le domaine caoutchoutique, l’effet est 
plus important puisque les cristallites jouent le rôle de nœuds de réticulation physique. 
Peu d’influence de la cristallinité est observée sur G’’ à basse température. Par contre, 
l’influence sur la relaxation mécanique est plus marquée aux abords de Tα : un 
élargissement vers les hautes températures du mode α a été observé.  
Un pic endothermique lors d’un recuit entre Tg et Tm a été mis en évidence, à une 
température inférieure à celle du pic de fusion du PEKK. Il se trouve à environ 10 °C au-
dessus de la température de recuit et sa position évolue en fonction du temps et de la 
température de recuit. La présence de ce pic a été associée à la fusion d’une structure 
cristalline dont la taille est inférieure à la taille critique des cristallites du PEKK, ce qui 
explique sa manifestation à plus basse température. 
L’origine moléculaire des modes de relaxation sous vitreux du PEKK a été étudiée. 
L’évolution de la cristallinité n’a pas d’effet sur les modes basse température. Le mode 
γ s’est avéré sensible à la présence d’eau dans le polymère. Totalement absent pour un 
état déshydraté, il apparait progressivement avec le temps pour un environnement 
humide. Ce mode a été associé à la formation de complexes cétone-eau. Par analogie 
avec les relaxations β observées dans les polymères de la famille PAEK, le mode β du 
PEKK a été associé à la mobilité des groupements phényles autour de leur axe. 
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Les fils submicroniques d’argent ont été élaborés en milieu polyol à partir de nitrate 
d’argent, en présence de Poly vinyl pyrrolidone. Les fils élaborés sont monocristallins. 
La morphologie des fils a été déterminée par un traitement statistique d’observations 
microscopiques. Le facteur de forme moyen ξ de ces fils est de 217.  
L’élaboration des particules par le procède polyol a mis en évidence la relation étroite 
entre la morphologie des particules et les conditions opératoires. L’analyse des 
données de la littérature, nous a permis de mettre en place un protocole robuste et 
relativement simple pour élaborer des fils de manière reproductible et en quantité 
suffisante pour la mise en œuvre des composites structuraux conducteurs. La synthèse 
présente un rendement élevé -  à hauteur de 80 % - et les quantités obtenues sont de 
l’ordre de quelques grammes par synthèse. 
La cristallogenèse des fils fait intervenir plusieurs éléments chimiques comme le PVP 
et des ions halogénures (Cl-, Br-) ou métalliques (Fe2+) comme agents de croissance. La 
présence de ces éléments chimiques dans le mélange réactionnel est indispensable à 
l’obtention de fils d’argent de haut facteur de forme. Les ions Fe2+ agissent en piégeant 
l’oxygène atomique qui s’adsorbe à la surface des nucléï susceptibles de croître. Quant 
aux ions halogénures, la formation d’un sel intermédiaire de type AgBr et la 
stabilisation électrostatique apportée par les ions Cl-, ralentissent la vitesse de 
réduction des ions Ag+ en Ag0. La vitesse de nucléation et le risque d’agrégation des 
particules diminuent permettant une croissance plus lente et plus uniforme des fils. Le 
PVP  assiste la croissance des fils en phase liquide. Le ratio PVP/Ag et la masse molaire 
du PVP ont été fixés suite à une série d’essais : un ratio de 3,51 et un PVP de masse 
molaire Mw = 55000 g.mol-1 ont permis d’élaborer des fils individualisés à haut facteur 
de forme. 
Apres la croissance, le PVP et l’éthylène glycol doivent être retirés pour éviter tout 
dégazage par dégradation du PVP lors de la mise en œuvre des composites. Le 
processus de nettoyage des fils après synthèse ainsi que leur conditionnement sont 
déterminants pour l’obtention des performances électriques. 
Disperser des particules à haut facteur de forme dans un polymère à chaine rigide a 
constitué un des principaux verrous de cette étude. Le PEKK ne possédant pas de 
solvant, la voie fondue a été adoptée. La difficulté est de préserver l’intégrité des fils 
et leur état de  dispersion dans le polymère. L’analyse des images de microscopie 
électronique à balayage sur des composites cryofracturés, a permis d’apprécier une 
distribution homogène des fils et l’absence d’orientation préférentielle des fils dans la 
matrice PEKK. 
Le comportement électrique des composites PEKK / AgNWs a été étudié en fonction 
de la fraction volumique d’Ag NWs. Un phénomène de percolation électrique a été mis 
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en évidence. Le seuil de percolation est faible : de l’ordre de 0,59 % vol. Cette faible 
valeur est caractéristique  d’un haut facteur de forme des Ag NWs.  
La modélisation phénoménologique nous a permis de déterminer un facteur de forme 
apparent supérieur au facteur de forme moyen déterminé expérimentalement par 
microscopie électronique. Ces résultats montrent que le facteur de forme réel des fils 
qui participent à l’établissement du réseau percolant est plus élevé : les fils les plus 
longs participent davantage à l’établissement de l’amas infini. La longueur des fils n’est 
pas affectée lors du processus de mise en œuvre des composites submicroniques. 
L’étude de l’exposant critique de la loi de percolation (t = 2,1) confirme que l’amas 
percolant des fils d’argent dans le PEKK constitue bien un réseau conducteur 3D. 
Les niveaux de conductivité atteints sont de l’ordre de 200 S.m-1. Ces valeurs sont 
largement supérieures à celle recensées dans la littérature pour des composites 
chargés en particules carbonées. De plus, à notre connaissance, seuls des systèmes 
beaucoup plus chargés, au-delà de 15 % vol, présentent des valeurs comparables. Les 
valeurs de conductivité enregistrées sont les plus élevées pour des composites aussi 
faiblement chargés.  
D’un point de vue mécanique, l’étude du module de cisaillement complexe G* a mis en 
évidence pour ces composites faiblement chargés, une augmentation du module G’ 
avec la fraction volumique des particules. L’évolution de l’amplitude de G’’ au 
voisinage du mode α et de la température Tα de la manifestation mécanique de la 
transition vitreuse sont quasi nulles. Les propriétés mécaniques de ces composites 
submicroniques sont préservées. 
L’influence des fils sur la structure physique du PEKK a été étudiée. Les températures 
de transition vitreuse, de cristallisation froide et de fusion ne sont pratiquement pas 
modifiées par la présence des fils dans le PEKK. Une légère augmentation de la 
cristallinité des composites a été mise en évidence et associée à une diminution des 
défauts conformationnels. L’analyse thermogravimétrique des composites 
submicroniques PEKK n’a révélé qu’une faible influence des fils sur la stabilité 
thermique. 
Les composites FC/PEKK et FC/PEKK/Ag NWs ont été élaborés par imprégnation d’une 
nappe quasi-unidirectionnelle de fibre de carbone. L’observation par microcopie 
électronique des composites révèle une bonne insertion de la matrice à l’intérieur des 
fibres de carbone avec une distribution homogène des fils dans toute l’épaisseur de la 
nappe.  
Comme pour les composites submicroniques PEKK/Ag NWs, l’étude des propriétés 
mécaniques met en évidence une augmentation du module G’ des composites 
FC/PEKK associée à la présence des fils d’argent.  
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L’étude de la conductivité des composites FC/PEKK/Ag NWs a montré que le niveau de 
conductivité atteint est équivalent à ceux des composites PEKK/Ag NWs malgré la 
complexité de ce matériau. La conductivité transverse d’un composite classique 
polymère/fibre de carbone est de l’ordre de 0,03 S.m-1. Cette valeur augmente d’un 
facteur 10 par la dispersion de particules carbone (noir de carbone ou NTC) et d’un 
facteur 10000 en utilisant des fils submicroniques d’argent à haut facteur de forme. 
Pour affiner la compréhension de l’influence du ratio T/I sur les propriétés du PEKK, il 
serait pertinent d’étudier la cinétique de cristallisation isotherme et de caractériser la 
morphologie cristalline par microscopie en lumière polarisée et dispersion de rayons X. 
La conductivité électrique mériterait d’être analysée en fonction de la température 
dans les composites pour préciser la nature des phénomènes de transport de charge 
au-delà du seuil de percolation.  
Des composites conducteurs renforcés en fibre de carbone ont été élaborés en deux 
configurations : 1 pli et 2 plis. L’étape suivante consistera à évoluer vers une 
configuration plus réaliste en augmentant le nombre de plis. Pour une structure 
composite, il est nécessaire de déterminer le nombre de plis conducteurs nécessaires 
pour avoir un écoulement de charges satisfaisant sans trop alourdir la structure. 
Finalement les propriétés macroscopiques de ces composites structuraux devraient 
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Tg (°C) Tcc (°C) ΔHcc (J/g) Tm (°C) ΔHm (J/g) 
0.5 158.5 x x 296.5 36.9 28.4 
1 157.5 x x 297.5 35.2 27.0 
2 158.0 x x 298.0 28.1 21.6 
5 156.5 231.0 3.8 299.5 22.1 14.1 
10 156.5 240.5 13.4 300.0 16.7 2.5 
20 156.0 244.5 12.5 301.5 16.1 2.7 
40 156.5 247.0 12.2 301.5 15.4 2.5 
60 155.5 244.5 13.8 301.0 17.0 2.5 
Quenched 157.5 253.5 8.8 302.5 9.5 0.5 
PEKK 70/30 
10 159.0 x x 336.0 36.0 27.7 
20 158.5 x x 333.5 36.5 28.1 
40 160 215.0 1.0 335.5 33.8 25.2 
60 159 216.0 13.2 332.0 33.8 15.8 




5 160.5 x 0.0 361.5 44.2 34.0 
10 160.0 x 0.0 360.5 44.0 33.8 
20 161.0 x 0.0 359.5 43.2 33.2 
40 160.5 x 0.0 358.5 42.7 32.9 
60 161.0 x 0.0 358.5 41.0 31.5 
Quenched 160.0 202.0 31.6 355.5 40.8 7.1 
Annexe 2 : Données extraites de l’analyse des thermogrammes d’ACD lors de la 















Sample - PEKK 
6003 
Tg (°C) LTE (°C) HTE (°C) ΔHm (J/g) 
210 °C - 60 min 158.0 221.0 300.0 28.9 22.2 
220 °C - 60 min 157.5 231.5 300.0 31.6 24.3 
230 °C - 60 min 157.0 241.5 299.5 34.0 26.2 
250 °C - 60 min 156.5 260.0 300.5 35.5 27.3 
260 °C - 60 min 156.5 270.0 301.5 34.5 26.5 
            
245 °C - 5 min 155.5 251.5 300.0 29.3 22.5 
245 °C - 10 min 156.0 252.5 300.0 30.4 23.4 
245 °C - 20 min 156.5 253.5 300.0 31.8 24.5 
245 °C - 40 min 156.5 255.0 300.0 33.3 25.6 
245 °C - 60 min 156.5 255.5 300.5 34.3 26.4 
Annexe 3: Données extraites de l’analyse des thermogrammes d’ACD lors des recuits a 




Annexe 4 : Evolution de ε’’ en fonction de la température pour le PEKK 60/40 quasi-
amorphe et semi-cristallin 
 
Annexe 4: Diagramme d’Arrhénius des modes γ et α du PEKK 60/40 et d’un composite 




Mode γ Mode α 
Echantillon (s) ΔH (KJ.mol
-1
) (s) αf (°C
-1















Annexe 5 : Paramètres d’activation d’Arrhenius et du volume libre VFT des modes de 
relaxation du PEKK 60/40 et d’un composite d’un composite charge à 0.5 % vol
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Résumé 
Le but de ce travail est d’élaborer des composites structuraux fibres de 
carbone/polymère/fils métalliques avec des propriétés électriques transverses élevées. 
Dans un premier temps, des fils submicroniques d’argent (AgNWs) à haut facteur de 
forme ont été élaborés par le procédé polyol en présence de poly (vinyl pyrrolidone). 
Ces fils seront par la suite incorporés dans une matrice thermoplastique haute 
performance de type poly éther ketone ketone (PEKK). L’influence de la chimie et de la 
structure physique sur les propriétés du PEKK ont fait l’objet d’une étude. Les 
composites submicroniques conducteurs (PEKK/AgNWs) élaborés présentent un faible 
seuil de percolation (0,6 % vol) et une conductivité élevée de l’ordre de 200 S.m-1. 
L’influence des fils sur les propriétés du PEKK a été étudiée. Par la suite, des 
composites renforcés en fibre de carbone FC/PEKK/AgNWs ont été mis en œuvre. Ces 
composites présentent un bon état d’imprégnation et une distribution homogène des 
fils. La conductivité transverse de la nappe FC/PEKK est augmentée de 4 décades par la 
dispersion des fils d’argent. 
Abstract 
The aim of this work is to elaborate structural composites carbon 
fiber/polymer/metallic nanowires with high transverse electrical conductivity. First, 
silver nanowires (AgNWs) with high aspect ratio were synthesized through the polyol 
process in presence of poly (vinyl pyrrolidone). Those nanowires will be inserted in the 
high performance thermoplastic polymer PEKK. The influence of the chemical and 
physical structure on PEKK properties was discussed. PEKK/AgNWs composites showed 
a very low percolation threshold (0.6 vol %) and reach high electrical conductivity 
values of 200 S.m-1. Influence of the content filler in PEKK matrix was studied. Then, 
carbon fiber reinforced composites FC/PEKK/AgNWs were performed with good 
quality impregnation and good dispersion of AgNWs through the composite. The 
conductivity of the single tape CF/PEKK was increased by 4 orders of magnitude with 
the presence of AgNWs. 
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TITRE : Composites thermoplastiques conducteurs à finalité aéronautique PEKK/fibres de 
carbone/fils submicroniques d’argent : de l’élaboration aux comportements électrique et 
mécanique  
RESUME : 
Le but de ce travail est d’élaborer des composites structuraux fibres de 
carbone/polymère/fils métalliques avec des propriétés électriques transverses élevées. Dans 
un premier temps, des fils submicroniques d’argent (AgNWs) à haut facteur de forme ont été 
élaborés par le procédé polyol en présence de poly (vinyl pyrrolidone). Ces fils seront par la 
suite incorporés dans une matrice thermoplastique haute performance de type poly éther 
ketone ketone (PEKK). L’influence de la chimie et de la structure physique sur les propriétés 
du PEKK ont fait l’objet d’une étude. Les composites submicroniques conducteurs 
(PEKK/AgNWs) élaborés présentent un faible seuil de percolation (0,6 % vol) et une 
conductivité élevée de l’ordre de 200 S.m-1. L’influence des fils sur les propriétés du PEKK a 
été étudiée. Par la suite, des composites renforcés en fibre de carbone FC/PEKK/AgNWs ont 
été mis en œuvre. Ces composites présentent un bon état d’imprégnation et une 
distribution homogène des fils. La conductivité transverse de la nappe FC/PEKK est 
augmentée de 4 décades par la dispersion des fils d’argent. 
 
ABSTRACT : 
The aim of this work is to elaborate structural composites carbon fiber/polymer/metallic 
nanowires with high transverse electrical conductivity. First, silver nanowires (AgNWs) with 
high aspect ratio were synthesized through the polyol process in presence of poly (vinyl 
pyrrolidone). Those nanowires were inserted in the high performance thermoplastic polymer 
PEKK. The influence of the chemical and physical structure on PEKK properties will be 
discussed. PEKK/AgNWs composites showed a very low percolation threshold (0.6 vol %) and 
reach high electrical conductivity values of 200 S.m-1. Influence of the content filler in PEKK 
matrix was studied. Then, carbon fiber reinforced composites FC/PEKK/AgNWs were 
performed with good quality impregnation and good dispersion of AgNWs through the 
composite. The conductivity of the single tape CF/PEKK was increased by 4 orders of 
magnitude with the presence of AgNWs. 
 
 
 
